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resumo 
 
 
A importância das ligações de hidrogénio C-H···O em estruturas no estado
sólido é actualmente amplamente reconhecida. Contudo, é bastante escassa a
informação existente acerca do papel deste tipo de ligações para sistemas em
fase líquida. Deste modo foi investigada a ocorrência de ligações de
hidrogénio C-H···O para diversos compostos em fase líquida e, nos casos mais 
interessantes, caracterizou-se essa interacção em termos de energia, 
geometria e propriedades espectroscópicas. Em particular, foram utilizadas a
espectroscopia vibracional de Raman e de Infravermelho e a espectroscopia
de Ressonância Magnética Nuclear, pela sua capacidade para detectar a
associação de moléculas em líquidos, e cálculos de orbitais moleculares de
tipo ab initio para obter informação relativa à estrutura possível dos dímeros e
agregados. A cristalografia de raios-X e a Dispersão Inelástica de Neutrões 
foram também utilizadas para fornecer informação adicional relevante para
alguns sistemas em fase sólida. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
abstract 
 
The importance of C-H···O hydrogen bonds, in solid phase structures is 
presently well established. Despite this, information on the role played by these
interactions in the liquid phase is rare and needed. In this way the existence of
these interactions was pursued for various liquids, and in the most promising
ones it was characterized in terms of energy, geometry as well as
spectroscopic properties. In particular Infrared and Raman vibrational
spectroscopies and Nuclear Magnetic Resonance spectroscopy, were used
due to their known ability to detect molecular associations in liquids. Also, ab 
initio molecular orbital calculations were employed in order to obtain useful
information regarding the structure of possible dimers and aggregates. In
selected solid phase systems X-ray crystallography and Inelastic Neutron 
Scattering were used to provide additional information.  
 
 
 
 
Apresentação 
 
A presente dissertação tem como objectivo o estudo de ligações de hidrogénio C-
H···O em sistemas em fase líquida, com particular atenção ao comportamento 
espectroscópico que caracteriza este tipo de interacções. 
Muitas considerações fenomenológicas têm sido feitas acerca da natureza deste tipo 
de ligações de hidrogénio, que exibem um carácter marcadamente “não convencional” – de 
que é exemplo o surpreendente encurtamento do comprimento da ligação C-H quando 
envolvida em ligação de hidrogénio – e cuja natureza e propriedades são objecto de 
controvérsia. 
Nos sistemas cristalinos, a importância deste tipo de interacção está bastante bem 
documentada, pois há um grande número de trabalhos de cristalografia evidenciando a 
presença de ligações C-H···O. No entanto, para os sistemas em fase líquida, que 
apresentam dificuldades acrescidas devido ao seu carácter dinâmico, a informação 
existente é escassa. 
Nos estudos realizados no âmbito desta dissertação, a espectroscopia vibracional foi 
utilizada como fonte privilegiada de informação, pela sua sensibilidade às interacções em 
estudo. Para além da espectroscopia de absorção no infravermelho e da espectroscopia de 
difusão de Raman – utilizadas como técnicas complementares – foi ainda utilizado um tipo 
menos comum de espectroscopia vibracional: a difusão inelástica de neutrões (INS), 
apenas disponível em grandes infra-estruturas internacionais. Para o estudo de alguns 
sistemas foi ainda utilizada a espectroscopia de ressonância magnética nuclear (RMN), que 
é ainda uma técnica pouco utilizada no estudo deste fenómeno. Os sistemas cristalinos 
permitiram também determinação de estruturas por difracção de raios-X. A análise e 
interpretação dos resultados foi efectuada com o auxílio da simulação computacional por 
meio de cálculos de orbitais moleculares de tipo ab initio, os quais permitem a 
determinação de diversas propriedades afectadas pela presença de ligações de hidrogénio 
C-H···O. 
Os sistemas estudados foram escolhidos por apresentarem comportamentos 
espectroscópicos que se poderiam ajustar aos esperados para o caso de ocorrência de 
interacções intermoleculares de tipo C-H···O. O primeiro sistema abordado é o mesmo que 
se considera estar na génese do conceito de interacção C-H···O, formulado por Glasstone 
em 1937: o sistema clorofórmio-acetona. Este sistema foi o ponto de partida para o estudo 
do comportamento espectroscópico do oscilador C-H após o estabelecimento de ligações 
de hidrogénio C-H···O, tendo sido estudadas as interacções entre clorofórmio, como 
doador, e diversos aceitadores. 
As cetonas cíclicas constituem o segundo conjunto de sistemas estudados. Nestes 
sistemas, o grupo carbonilo fornece uma excelente sonda vibracional, dada a sensibilidade 
do modo νC=O ao ambiente envolvente. Os estudos efectuados para a ciclopentanona e 
para a ciclohexanona mostram como apesar das fortes evidências espectroscópicas da 
existência de ligações de hidrogénio C-H···O nos modos νC=O, poderão existir outros 
fenómenos que se manifestam de forma semelhante e que importa despistar. A influência 
da estrutura molecular na formação de ligações C-H···O foi avaliada pelo estudo 
comparativo de cetonas cíclicas e alguns compostos homólogos. Nos modos νC-H, não 
podem ser efectuadas atribuições definitivas pois esta região apresenta, geralmente, 
elevado número de bandas. 
Foram ainda estudados sistemas derivados do benzaldeído, onde se comparam os 
resultados obtidos, com outros previamente descritos para sistemas semelhantes, acerca do 
estabelecimento de ligações de hidrogénio C-H···O. Os sistemas foram estudados por 
cristalografia de raios-X e, na fase líquida, por espectroscopia vibracional. Neste capítulo 
foi ainda possível recorrer à espectroscopia de RMN, de forma complementar à 
espectroscopia vibracional, na tentativa de evidenciar experimentalmente a existência de 
interacções do tipo C-H···O em fase líquida. 
No penúltimo capítulo, o sistema estudado (metiltrioxorrénio – MTO) mostra que 
este tipo de interacções não é exclusivo de grupos aceitadores do tipo C=O. Em particular, 
são apresentados resultados que apontam para o estabelecimento de interacções do tipo C-
H···O num sistema em que o aceitador é um grupo Re=O. 
No último capítulo desta dissertação, descreve-se como podem ser estudadas estas 
interacções utilizando uma forma menos comum de espectroscopia vibracional – a difusão 
inelástica de neutrões. Esta técnica permite o estudo dos modos de baixa frequência, e 
evidencia aqueles em que os átomos de hidrogénio participam mais activamente. É, 
portanto, a técnica de eleição para a procura do modo de elongação H···O. 
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ABSTRACT 
 
In the present chapter several points concerning hydrogen bonds are reviewed. In 
particular, energetic and geometric aspects concerning the classification of interactions and 
their characterisation are detailed, in order to give the reader a perspective on the subject of 
the present dissertation.  
A small historical review on C-H···O hydrogen bonding is presented, by 
mentioning from the early works, based on crystallographic data, to the present where the 
main issue is the quest for experimental evidence in liquids of such intermolecular 
interactions. In between, some aspects of theoretical concepts are also referenced. 
In the second half of this chapter, the methods of study are described by discussing 
how they can be used. The approaches and strategies are explained together with some 
relevant aspects that may interfere in the detection of these interactions. Among these, 
several phenomena better understood, such as Fermi resonance, are usually assigned to the 
spectroscopic manifestation in the vibrational spectrum, and it is important to separate both 
effects. Also mentioned are the advantages and limitations of the various methods 
available for the study of these weak interactions. 
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LIGAÇÃO DE HIDROGÉNIO – ASPECTOS CONCEPTUAIS 
 
 
Conceito 
 
 A ligação de hidrogénio é um fenómeno que desempenha um papel de particular 
importância na associação molecular, pois apresenta como características principais a sua 
força e a sua direccionalidade. Em sistemas biológicos, este tipo de interacções ocorre 
frequentemente, já que a água existente nos organismos é um meio por excelência para o 
estabelecimento destas ligações. No entanto, a abundância destas interacções contrasta com 
a complexidade associada a um fenómeno que não se encontra ainda totalmente 
esclarecido, no que toca a algumas vertentes deste tipo de interacção. 
 Presentemente, o estudo das ligações de hidrogénio está na ordem do dia, como 
sendo uma das áreas de estudo onde muitos trabalhos vão sendo publicados e também 
porque as técnicas disponíveis hoje em dia permitem recolher dados mais precisos acerca 
desta interacção, desde a biologia molecular até à química supramolecular. Mas tudo 
começou há algumas décadas atrás. No início do século XX, nos anos 20 e 30 foi 
provavelmente descoberta a interacção que hoje em dia é denominada como ligação de 
hidrogénio, havendo dúvidas acerca de quem foi o descobridor, se é que foi apenas um1. 
Em 1931 Pauling publicou um artigo em que, provavelmente, utilizou o termo ligação de 
hidrogénio pela primeira vez2. 
 Mais tarde, em 1939 Pauling3, num livro intitulado “The nature of the chemical 
bond”, introduziu o conceito de ligação de hidrogénio do ponto de vista químico. Para tal, 
referenciou casos em que sob certas condições um átomo de hidrogénio é atraído por 
forças intensas de dois átomos, em vez de apenas um. Considerou também que tal caso só 
ocorreria se os átomos que interagiam com o hidrogénio fossem bastante electronegativos, 
podendo assim explicar o facto de ele ter considerado a ligação puramente electrostática e 
que a electronegatividade de um dos átomos desblindaria o hidrogénio de modo a que o 
outro átomo electronegativo pudesse estabelecer contacto. Com o passar dos tempos estas 
ideias foram sendo desenvolvidas, até que em 1960 Pimentel e McLellan4 propuseram uma 
nova definição. Esta referia que “uma ligação de hidrogénio ocorre quando há uma 
evidência de uma ligação e quando há evidência de que esta envolve estericamente um 
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átomo de hidrogénio, já ligado a outro átomo”. De referir que estes autores não fizeram 
qualquer comentário acerca da natureza dos dois átomos com os quais o hidrogénio deverá 
interagir, tornando possível a existência de ligações em que o grupo covalentemente ligado 
seja, por exemplo C-H, P-H ou outro e que o aceitador seja qualquer outro átomo do tipo 
N, S, O, halogéneo ou electrões π5, que pela explicação de Pauling não seria possível, por 
este considerar que as atracções eram puramente electrostáticas. Ainda nesta obra de 
Pimentel e McLellan é possível encontrar referências a trabalhos publicados, em meados 
do século XX, acerca do papel das ligações de hidrogénio em proteínas, na coagulação do 
sangue e mesmo sobre a formação de anticorpos. Um refinamento desta teoria, efectuado 
em 1993 por Steiner e Saenger6, permitiu classificar estas ligações como sendo “qualquer 
interacção coesiva entre X-H···Y, em que o átomo de hidrogénio possui uma carga 
positiva, Y uma carga negativa (parcial ou total) e a carga de X é mais negativa que a de 
H”. Esta definição é ainda muito simples, referindo-se apenas aos aspectos electrostáticos 
da ligação. 
 
 
Parâmetros Geométricos 
 
 As ligações de hidrogénio podem considerar-se como sendo formadas por um 
grupo doador X-H, em que os átomos estão ligados covalentemente, e por um aceitador Y, 
podendo a ligação formada ser apresentada como X-H···Y (Figura I-1). Contudo para se 
poder estudar esta ligação foi necessário recorrer à introdução de cinco parâmetros 
geométricos, que permitem explicar melhor o arranjo espacial da ligação. 
 
 
Figura I-1: Parâmetros geométricos das ligações de Hidrogénio. 
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  Estes parâmetros geométricos representam a distância entre X e H (r), a distância 
entre H e Y (d), a distância entre X e Y (D), o ângulo entre X, H e Y (θ) e o ângulo entre 
H, Y e um quarto átomo Z (φ), que está ligado covalentemente a Y. Os parâmetros mais 
utilizados são r, d e θ, por serem os que envolvem o átomo de hidrogénio e os átomos com 
que se relaciona directamente, podendo ser visualizados na Figura I-1 a)5.  
 As ligações de hidrogénio por serem interacções de longo alcance, possibilitam que 
um grupo doador X-H possa estar ligado a mais do que um aceitador Y ao mesmo tempo 
(Figura I-1 b)). No caso de existirem dois aceitadores, Y1, e Y2, a interacção denomina-se 
ligação de hidrogénio bifurcada X-H···(Y1, Y2). Em particular para as interacções fracas, 
verifica-se que o termo bifurcado pode ser aplicado também ao grupo doador Y-Z, em que 
Y pode ser um doador rico e como tal interactuar com dois grupos doadores X1-H e X2-H 
(Figura I-1 c)).  
 
 
Classificação das Ligações de Hidrogénio 
 
 As ligações de hidrogénio podem classificar-se em muito fortes, fortes e fracas, 
dependendo da natureza dos grupos aceitadores e doadores envolvidos. 
 As ligações muito fortes são em geral formadas quando os doadores e os 
aceitadores estão activados devido a factores intramoleculares (átomos electronegativos, 
elevado carácter iónico, entre outros) sendo então grupos em que é possível estabelecer-se 
uma atracção electrostática forte com um substancial carácter covalente5. Um outro 
pormenor é que os parâmetros r e d têm, aproximadamente, o mesmo valor e θ é 
geralmente próximo de 180º, sendo a energia da ligação entre 63 e 167 kJ mol-1. No caso 
das ligações fortes, estas diferem das anteriores por já não possuírem o carácter covalente 
tão pronunciado, que é devido ao facto de os grupos doadores já não estarem tão activados, 
traduzindo-se numa energia de ligação menor, entre 17 e 63 kJ mol-1 e por o parâmetro d 
ser maior do que r, tomando θ valores entre 130 e 180º. As ligações de hidrogénio fracas 
podem ocorrer entre doador fraco-aceitador forte, doador forte-aceitador fraco ou entre 
doador fraco-aceitador fraco. Estas ligações caracterizam-se por terem baixa energia de 
ligação, com valores menores que 17 kJ mol-1, e um valor do parâmetro d muito superior 
ao de r, podendo θ variar entre 90 e 180º5. De notar que esta classificação assenta 
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basicamente em intervalos energéticos, não devendo ser considerada rígida. Isto significa 
que algumas ligações, consideradas fracas, podem ter energia superior a algumas ligações 
consideradas fortes, o mesmo sendo válido entre as fortes e muito fortes. 
 
 
LIGAÇÕES DE HIDROGÉNIO C-H···O – EVOLUÇÃO HISTÓRICA 
 
 A primeira evidência de que um átomo de hidrogénio ligado a um átomo de 
carbono poderia formar uma ligação foi encontrada num artigo de Kumler7, em 1935, que 
estudou a relação entre as constantes dieléctricas e os momentos dipolares de vários 
líquidos orgânicos. Mas a introdução formal do conceito de interacção C-H···O, deve-se a 
Glasstone8 num trabalho que publicou em 1937. Nesse trabalho o autor estudou as 
interacções do sistema acetona-clorofórmio, através de medições de polarização, por se 
saber que as misturas destes dois compostos apresentavam propriedades físicas anormais, 
tais como a viscosidade, a constante dieléctrica e a pressão de vapor. Para explicar estes 
comportamentos Glasstone propôs a existência de associações como as que são 
representadas na Figura I-2. 
 
 
Figura I-2: Interacção estudada por Glasstone entre clorofórmio e acetona 
 
Esta ideia foi rapidamente aceite pelos espectroscopistas e em 1939 Gordy9 atribuiu 
o nome de ligação de hidrogénio a esta interacção cuja evidência teve por base o registo de 
espectros de infravermelho, que evidenciavam desvios nas frequências de elongação linear 
do oscilador C-H. Apesar destes e de outros trabalhos entretanto realizados com o passar 
dos anos, foi só no início da década de 60 (1962-1963), que Sutor10,11 efectuou o primeiro 
estudo sistemático das ligações C-H···O em cristais, tendo inclusivamente proposto um 
valor de referência para o raio de van der Waals da distância H···O, que teria o valor 0.26 
nm. 
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 Porém, em 1968 Donohue12 criticou fortemente (e incorrectamente, como se veio 
mais tarde a verificar), o estudo de Sutor. Isto porque naquele trabalho de 1963 foram 
cometidos erros básicos de cristalografia, como, por exemplo, a atribuição errada do grupo 
espacial a algumas estruturas (mas que em nada alterariam o facto de existirem as ligações 
de hidrogénio C-H···O). Com estes argumentos e o seu prestígio como cristalógrafo, 
Donohue deu início a um período que os cristalógrafos denominam de Idade das Trevas. 
Esta época caracterizou-se por existirem apenas trabalhos esporádicos em cristalografia, 
que referenciassem os contactos em causa.  
 No entanto, os espectroscopistas vibracionais continuaram a estudar sistemas em 
que possivelmente ocorreriam este tipo de interacções, nomeadamente, tentando relacionar 
o desvio de frequência de vibração da ligação X-H com a energia da ligação de hidrogénio 
X-H···Y13,14. Em particular, Allerhand e Schleyer15-17 e Creswell e Allred18 realizaram 
estudos sistemáticos por espectroscopia vibracional em sistemas que contemplavam 
interacções intermoleculares do tipo C-H···O com doadores C-H bastante acídicos, 
designadamente, envolvendo alcenos, alcinos e cianetos.  
 Em 1982 Taylor e Kennard19 conseguiram iniciar uma nova era no estudo das 
ligações C-H···O, por cristalografia, com um trabalho onde mostraram evidências 
conclusivas e irrefutáveis da existência daquelas ligações. Neste trabalho assumiram que a 
distância YHr ⋅⋅⋅ , entre o átomo de hidrogénio e o átomo aceitador Y é menor que a soma dos 
seus raios de van der Waals, ou seja, a distância d assume um valor positivo quando 
existem ligações de hidrogénio C-H···Y, conforme a equação  
 
( ) ( ) YHrYRHRd ⋅⋅⋅−+=  (1) 
 
  Perante este facto Donohue20, em 1983 reconheceu publicamente, embora de uma 
forma discreta, que realmente poderia ocorrer aquele tipo de contactos. Este último 
trabalho foi aquele que permitiu que hoje em dia o interesse neste tipo de ligações seja 
crescente. 
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Ligações não Convencionais 
 
 As ligações fortes e muito fortes do tipo O-H···O, O-H···N ou N-H···O, por 
exemplo, apresentam um comportamento do ponto de vista da espectroscopia vibracional 
bastante característico. No caso destas ligações, o comportamento observado é um 
alargamento da banda do oscilador X-H, bem como uma diminuição da frequência de 
vibração. A diminuição da frequência de vibração ocorre devido ao aumento do 
comprimento da ligação X-H, quando este estabelece o contacto com o átomo do grupo 
aceitador. À diminuição da frequência de vibração, dá-se geralmente o nome de “desvio 
para o vermelho”, que se encontra representado na figura I-3a. 
 
 
Figura I-3: Representação de manifestação espectroscópica das ligações de hidrogénio no grupo doador: a) 
desvio para o vermelho das ligações O-H...O. b) desvio para o azul das ligações C-H...O, com a hipótese de 
alargamento idêntico ao de a). 
 
 No caso das ligações C-H···O, que são classificadas como ligações fracas, e como 
não convencionais ou impróprias, e desde que o grupo doador não seja do tipo ≡C-H, há 
alguma controvérsia acerca do que se poderá observar em espectroscopia vibracional. 
Alguns autores que trabalham em cálculos teóricos ab initio, no inicio da década de 
90 do século XX, ao obterem resultados destes cálculos, para a simulação de contactos C-
H···O, verificaram que esses mesmos resultados previam que a frequência de elongação do 
oscilador C-H aumentasse, comparativamente ao oscilador livre, como resultado de um 
encurtamento dessa ligação quando em contacto com o átomo aceitador 21-24. Como quem 
realizou estes trabalhos não sabia como explicar estes factos, pensou que se tratava 
eventualmente de erro inerente ao método de cálculo, pelo que apresentavam os valores em 
tabelas juntamente com os restantes dados obtidos mas sem fazerem qualquer comentário a 
esse aumento de frequência. No entanto, a repetição desta previsão em diversos cálculos 
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ab-initio, levantou dúvidas sobre se seria realmente uma aberração ou uma previsão 
realista. A comunidade científica foi-se interessando cada vez mais pelo assunto e este 
tem-se tornado, de ano para ano no decorrer da última década, alvo de inúmeros estudos. 
Actualmente existem já resultados experimentais que evidenciam o aumento de frequência 
designado por “desvio para o azul”, representado na Figura I-3 b)25. Uma excepção a este 
facto são as ligações de hidrogénio do tipo C-H···O, em que o átomo de hidrogénio se 
encontra ligado a um átomo de carbono com hibridização sp, ou seja, em ligações de 
hidrogénio do tipo ≡C-H···O, como os sistemas estudados por Allerhand e Schleyer15-17. 
Nestes casos, o grupo doador é muito acídico e a interacção C-H···O comporta-se como 
uma interacção forte, como as O-H···O5, pelo que o comprimento da ligação C-H aumenta 
ao estabelecer-se o contacto, originando uma diminuição da frequência do oscilador C-H, 
ou seja, origina um desvio para o vermelho. 
 No final da década de 90 do século XX, observou-se uma discussão acerca da 
natureza deste tipo de interacções, nomeadamente no que respeita ao facto de ser uma 
ligação de hidrogénio “convencional” ou “não convencional”. Deste modo, em 1999 
Cubero et al.26 apresentaram um trabalho em que compararam a ligação com desvio para o 
azul, a que chamaram anti-ligação de hidrogénio, com a ligação convencional, a que 
chamaram ligação de hidrogénio, através de uma análise comparativa baseada na topologia 
da densidade electrónica dos átomos envolvidos no estabelecimento daqueles dois tipos de 
contactos. Nesse trabalho os autores utilizaram um método denominado “Átomos nas 
Moléculas” (AIM), para estudar as interacções e os vários parâmetros que podem ser 
afectados no estabelecimento de uma ligação ou “anti-ligação de hidrogénio”. A teoria 
AIM separa qualquer sistema químico nos seus fragmentos atómicos e, através de uma 
análise topológica da densidade electrónica, prevê pontos críticos para o eventual 
estabelecimento de ligações27. Dando seguimento ao estudo das ligações por esta via, 
foram ainda levados em consideração um conjunto de oito efeitos concertados, que 
Popelier28,29 propôs ocorrerem na densidade electrónica e que são indicativos do 
estabelecimento de ligação de hidrogénio. Estes efeitos compreendem um conjunto de 
propriedades topológicas locais da densidade electrónica e um conjunto de propriedades 
atómicas integradas, relacionadas com o átomo de hidrogénio envolvido na ligação. Em 
relação ao primeiro conjunto, a existência de uma ligação de hidrogénio implica um padrão 
topológico correcto para os átomos doador e aceitador do protão (um ponto e um percurso 
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críticos de ligação) (1), valores próprios de densidade electrónica (2), valores próprios do 
laplaciano da densidade electrónica no ponto crítico de ligação (3) e penetração mútua dos 
átomos aceitador e de hidrogénio (4). O segundo conjunto de propriedades, aplicáveis 
apenas ao átomo de hidrogénio, envolve um aumento da carga global (5), uma 
desestablização energética (6), uma diminuição da polarização dipolar (7) e uma 
diminuição do volume atómico (8). Dos resultados obtidos, os autores verificaram que um 
átomo de hidrogénio envolvido numa “anti-ligação” ou numa “ligação de hidrogénio” 
exibe propriedades da densidade electrónica análogas e variações similares das 
propriedades atómicas integradas. Como estas propriedades variam da mesma forma para 
ambos os tipos de ligação, o estudo acabou por não ser conclusivo, alegando os autores que 
os critérios propostos por Popelier não são suficientes para caracterizar, ou diferenciar, a 
ligação convencional e a denominada “anti-ligação de hidrogénio”. Referem mesmo que a 
teoria AIM não permite efectuar tal distinção, servindo apenas para distinguir estas 
interacções das interacções de van der Waals do tipo X···Y. A designação “anti-ligação de 
hidrogénio” foi entretanto considerada inadequada, passando a ser utilizada a designação 
“ligação de hidrogénio imprópria com desvio para o azul”26. 
 Ainda em 1999, Gu et al.30 publicaram um outro estudo no qual comentam o facto 
de as ligações O-H···O sofrerem um desvio para o vermelho e as do tipo C-H···O um 
desvio para o azul. Neste trabalho mostraram que este comportamento oposto não é devido 
a qualquer distinção fundamental entre as duas interacções, uma vez que os mesmos tipos 
de forças actuam em ambos os casos, concluindo que os contactos C-H···O podem ser 
realmente classificados como uma verdadeira ligação de hidrogénio. Para chegarem a tal 
conclusão os autores realizaram vários cálculos ab initio em diversos sistemas onde 
ocorrem este tipo de interacções, tendo de seguida comparado os efeitos observados com 
as ligações de hidrogénio convencionais (O-H···O). Uma das primeiras conclusões foi que 
a “bizarra” contracção da ligação C-H está relacionada com a força da ligação, uma vez 
que o encurtamento da ligação aumenta à medida que a interacção intermolecular é mais 
forte, sendo também este efeito responsável por alterações na geometria da interacção. Em 
relação ao átomo aceitador, o oxigénio, confirma-se que a ligação entre este e um quarto 
átomo a que está ligado covalentemente (Z na Figura I-1 a)), aumenta ligeiramente, o que é 
visível na forma de um desvio para o vermelho na frequência de elongação, estando este 
aumento de comprimento também relacionado com a força da interacção. 
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 Uma outra propriedade importante é a sensibilidade à distorção deste tipo de 
interacções em relação às ligações de hidrogénio convencionais. Significa isto que por 
serem mais fracas e apesar de preferirem o alinhamento linear entre os átomos que a 
formam, tal como as convencionais, são menos sensíveis a deformações angulares, por 
manterem uma energia de ligação significativa, mesmo para ângulos bastante menores que 
180º, podendo ser por isso consideradas como interacções flexíveis. Uma outra conclusão 
importante é o facto das interacções C-H···O apresentarem um maior alcance (maior cut off 
distance) do que as interacções convencionais. Deste modo, com o aumento da distância da 
interacção, as C-H···O prevalecem sobre as convencionais, o que poderá ajudar a explicar, 
eventualmente, estruturas supramoleculares30. 
 Em relação à análise dos efeitos das interacções na densidade electrónica e após 
estudo das superfícies de distribuição da densidade electrónica, os autores concluíram que 
não existem diferenças fundamentais entre os dois tipos de interacções, excepto em 
distinções que parecem estar relacionadas com as diferentes separações de equilíbrio para 
os dois tipos de sistemas. Este último ponto de análise é aquele que mais contraria o 
trabalho de Cubero et al.26, já que para estes as alterações na densidade electrónica são 
muito relevantes. 
Actualmente, a controvérsia em torno desta ligação C-H···O é se o desvio pode ser 
considerado como padrão, nos espectros vibracionais ou se, por outro lado, tal fenómeno 
ocorre apenas em algumas situações. Em 2000, Hobza e Havlas25 referiram que em alguns 
sistemas com ligações C-H···O os resultados dos estudos teóricos confirmam o 
encurtamento da ligação C-H e que está de acordo com os espectros vibracionais 
registados, referindo ainda que este tipo de interacções pode ser realmente considerado 
como uma verdadeira ligação de hidrogénio. Para explicar isto, os autores25 após o estudo 
de várias propriedades, concluíram que no caso das ligações C-H···O, as variações não 
ocorrem da mesma forma que com as ligações O-H···O e que confirmam os efeitos sofridos 
pela ligação X-H (X= O, C) num caso (encurtamento nas C-H···O) e no outro (aumento nas 
O-H···O)25. Uma outra conclusão foi o facto de o estabelecimento de interacções C-H···O 
ter sido considerado, por estes autores, um processo indirecto em que o fortalecimento da 
ligação C-H é devido a uma reorganização estrutural induzida por transferência de 
densidade electrónica25.  
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Já em 2002 Li, Liu e Schlegel31, contribuíram com mais um trabalho onde realizam 
uma longa e completa discussão sobre a origem física das ligações de hidrogénio com 
desvio para o azul. Nesse trabalho os autores verificaram que o desvio para o azul não é 
exclusivamente devido à existência de substituintes no aceitador de protões, nem ocorre 
apenas em sistemas centrados em átomos de carbono, constatando que os desvios para o 
azul podem ocorrer em sistemas cujos grupos doadores sejam grupos Si-H, N-H e P-H. 
Verificaram também que não é a redistribuição de cargas, inerente ao estabelecimento da 
interacção, que está na origem do desvio para maiores frequências. A interacção de orbitais 
HOMO-LUMO não foi considerada como sendo a origem do desvio, pois estas interacções 
de orbitais apenas contribuem para o aumento da ligação X-H. Constataram ainda que uma 
interacção puramente electrostática não permite conjugar uma interacção atractiva 
associada a um desvio para o azul. 
Como conclusão, Li et al.31 referem que em ligações de hidrogénio convencionais 
existe um equilíbrio entre interacções atractivas e repulsivas, o mesmo acontecendo com as 
que apresentam desvio para o azul. No entanto, nas ligações de hidrogénio 
“convencionais” existe forte interacção entre orbitais que causam um aumento significativo 
do comprimento da ligação do grupo doador, efeito que se sobrepõe ao encurtamento 
provocado por forças repulsivas. Estes efeitos conduzem quer a desvios para o vermelho, 
quer a desvios para o azul, estando a diferença apenas na proporção de cada um deles. Os 
autores referem ainda que em cálculos de orbitais moleculares, com vista à previsão dos 
desvios para o azul, podem ser utilizados todos os métodos Hartree-Fock e pós-SCF (MP2 
e DFT), com várias bases (excepto HF/STO-3G), pois todas se mostraram capazes de 
preverem o encurtamento da ligação C-H após a formação da ligação de hidrogénio31. 
Todas estas contradições em observações de resultados experimentais e/ou teóricos 
demonstram que este tipo de ligações não se encontra ainda totalmente caracterizado. Em 
particular, continua a merecer atenção o facto de se observar um fortalecimento da ligação 
C-H implicando um desvio para o azul da frequência de vibração, ao contrário das ligações 
convencionais, tipo O-H···O, em que se observa um enfraquecimento da ligação, e um 
consequente desvio para o vermelho. 
 Enquanto que do ponto de vista teórico as interacções intermoleculares por ligações 
de hidrogénio do tipo C-H···O estão relativamente bem estudadas, as evidências 
experimentais, em particular para sistemas na fase líquida, são raras e nem sempre 
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elucidativas. Para dar uma amostra desta diferença, pode afirmar-se que comparando dois 
conjuntos de artigos acerca deste tema, reunidos durante a realização desta dissertação, 
uma contendo artigos relacionados com teoria e outra com evidências experimentais, é 
fácil verificar que o primeiro é claramente superior ao segundo, por um factor de 4. No que 
se refere aos sistemas no estado sólido o panorama é diferente, pois desde os trabalhos 
pioneiros já referidos10,11,19 que a cristalografia tem permitido provar a existência de tais 
interacções, através da resolução de muitas estruturas onde estão presentes. 
 Voltando aos sistemas em fase líquida, o reduzido número de trabalhos 
experimentais, deve-se a vários factores. Em primeiro lugar, e talvez mais importante, é o 
facto das interacções do tipo C-H···O serem de natureza fraca, tornando difícil a sua 
detecção e, consequentemente, o seu comportamento no espectro vibracional ainda não 
está definido. Pelo contrário, sabe-se que nas ligações de hidrogénio convencionais, do tipo 
O-H···O ou N-H···O, observa-se sempre, em espectroscopia vibracional, um desvio para o 
vermelho com uma consequente intensificação da banda (Figura I-3 a)). Contudo, os 
modos βC-H são conhecidos por responderem de um forma sistemática ao estabelecimento 
destas interacções, na forma de desvios para maiores frequências, após complexação. Para 
estas interacções de carácter menos convencional ainda não há um padrão comportamental 
bem estabelecido e definido, que possa identificar sem dúvidas a existência de tais 
interacções. Por outro lado, o facto dos sistemas serem em fase líquida, torna-os 
particularmente difíceis de estudar pois são sistemas dinâmicos, o que contribui para o 
alargamento das bandas e também para tempos de vida mais curtos das interacções em 
causa. Há ainda a considerar o facto que para estudar tais sistemas é necessário recorrer a 
técnicas espectroscópicas, nomeadamente a espectroscopia vibracional e a de ressonância 
magnética nuclear, que têm obviamente limitações. 
Estudos evidenciando a existência de interacções do tipo C-H···O podem ser 
encontrados na bibliografia, embora, tal como foi referido, sejam poucos e nem sempre 
relatem observações livres de dúvidas. Assim, em 1996, Stolov et al.32 publicaram um 
estudo acerca das interacções estabelecidas entre o iodometano e vários solventes, por 
meio de análises calorimétricas e de espectroscopia de infravermelho. Neste estudo os 
autores concluem que a espectroscopia de infravermelho mostra provas da existência de 
ligações de hidrogénio do tipo C-H···O entre o soluto e solvente, embora nas medições 
calorimétricas tal não aconteça. Pouco tempo depois, Ribeiro-Claro et al.33, publicaram um 
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estudo combinando espectroscopia de Raman com cálculos ab initio para fundamentar a 
evidência experimental do processo de dimerização do 4-metoxibenzaldeído, por meio de 
ligações C-H···O. Nesse trabalho, os autores ao observarem as bandas do modo νC=O da 
molécula em causa, recorreram a estudos de diluição e de temperatura variável (sobre o 
líquido puro), para mostrarem que tal comportamento indicia fortemente a existência de 
tais interacções, chegando a avançar com um valor de entalpia de complexação de cerca de 
7.6 kJ mol-1, valor que se encontra de acordo com os cálculos realizados.  
Hobza et al.34, descreveram a existência de interacções específicas entre o 
clorofórmio e o fluorbenzeno, em estado gasoso. Neste trabalho foi realizada uma análise 
por meio de cálculos ab initio, cujos resultados foram confrontados com espectros 
experimentais do sistema em fase gasosa. Os autores34 verificaram a existência de uma 
nova banda, que foi atribuída ao modo νC-H (do clorofórmio), envolvido na interacção. 
Esse trabalho foi relevante por ter sido dos primeiros a verificar experimentalmente, o 
encurtamento da ligação C-H envolvido numa interacção C-H···O. 
Já em 2001, Goutev e Matsuura35 estudaram a complexação entre o clorofórmio e 
alguns éteres. Nesse trabalho os autores conseguiram verificar a existência de interacções 
intermoleculares através de desvios e de um concomitante aumento da largura a meia 
altura, em relação à banda do modo νC-D do clorofórmio deuterado puro. Adicionalmente, 
os autores determinaram experimentalmente a estequiometria do equilíbrio de 
complexação, baseando-se num modelo matemático adequado35. 
 Marques et al.36 realizaram um estudo sobre o 4-etoxibenzaldeído, envolvendo as 
espectroscopias de ressonância magnética nuclear e vibracionais de Raman e 
infravermelho. Os autores concluem que o comportamento evidenciado pelas bandas que 
compõem o modo νC=O sugere a existência de dimerização por meio de ligações de 
hidrogénio do tipo C-H···O. Esses resultados são ainda apoiados por cálculos ab initio, bem 
como por resultados de 17O-RMN de sucessivas diluições do sistema analisado. Nesse 
travalho os autores observaram um desvio de cerca de 12 ppm para campos mais altos do 
sinal do núcleo de oxigénio do grupo carbonilo, com o aumento da concentração, 
permitindo a obtenção de mais uma prova apoiando a existência de contactos C-H···O. Já 
em 2002, Ribeiro-Claro et al.37, analisaram a existência deste tipo de interacções no 4-
fluorbenzaldeído, por meio de espectroscopia vibracional, de ressonância magnética 
nuclear e de cálculos ab initio. Verificaram que o sistema apresentava fortes evidências 
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experimentais da presença de ligações C-H···O. Um dos pontos mais notáveis deste 
trabalho é a atribuição de uma banda na região dos modos νC-H ao modo νC-H(···O), 
mostrando que num sistema mais complexo é possível observar um modo correspondente à 
complexação baseada em interacções fracas. 
  
 
MÉTODOS DE ESTUDO 
 
Do vasto leque de técnicas espectroscópicas ao serviço da comunidade científica, 
algumas delas podem ser bastante elucidativas para o estudo das ligações C-H···O. As 
técnicas que mais contribuem para o estudo destas interacções são a espectroscopia 
vibracional, a cristalografia de raios-X e a espectroscopia de ressonância magnética 
nuclear. Numa perspectiva mais teórica, os cálculos de orbitais moleculares do tipo ab 
initio têm sido uma ferramenta útil para a descrição dos fenómenos envolvidos no 
estabelecimento destas interacções. Seguidamente, são feitas algumas considerações sobre 
todas estas técnicas, não sendo descritos os respectivos fundamentos, os quais estão fora do 
âmbito desta dissertação, podendo ser consultados em obras da especialidade38-42. 
 
 
Espectroscopia Vibracional 
 
 A espectroscopia vibracional, nas suas mais diversas formas, permite obter 
informações acerca de vibrações (e rotações) moleculares dos sistemas em estudo. 
As técnicas porta-estandarte desta categoria espectroscópica são as espectroscopias 
vibracionais de infravermelho e de Raman. Em estudos realizados no âmbito desta tese, foi 
ainda utilizada uma técnica espectroscópica vibracional, que não tem tanta divulgação, por 
não se encontrar ao alcance de todos num laboratório e ser acessível apenas em instalações 
de nível internacional. Esta técnica é a difusão inelástica de neutrões. 
 Para o estudo de interacções intermoleculares por ligação de hidrogénio do tipo C-
H···O, dado que a análise da região dos modos νC-H é geralmente muito complicada, 
recorre-se a sistemas em que exista um grupo carbonilo. O grupo C=O apresenta como 
vantagens o facto de este ser um bom aceitador no estabelecimento de interacções C-H···O 
e de o modo νC=O ocorrer numa região espectral quase exclusiva destes modos. Em 
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termos experimentais, a existência de interacções intermoleculares que envolvam este 
grupo manifesta-se na forma de desdobramentos daquele modo, observando-se por vezes 
dois ou mais componentes. Isto porque a existência de interacções envolvendo o grupo 
C=O enfraquece a ligação entre estes átomos e, consequentemente, a frequência do modo 
νC=O, quando “ligado”, é menor do que quando “livre”. 
 No entanto, a atribuição do desdobramento de um qualquer modo νC=O, ou seja, a 
presença de duas bandas na região do modo νC=O quando seria esperado apenas uma, 
como sendo devido a ligações de hidrogénio do tipo C-H···O, não é tão simples. É 
necessário ter em conta outros fenómenos, melhor conhecidos, que se manifestam de forma 
idêntica, sendo por isso necessário saber como refutá-los, de modo a atribuir o 
desdobramento em causa à existência de ligações de hidrogénio do tipo C-H···O. Estes 
fenómenos podem ser bandas quentes, equilíbrio conformacional, equilíbrio ceto-enólico, 
alinhamento dipolar e ressonância de Fermi. 
 A existência de bandas quentes está relacionada com o facto de os potenciais serem 
anarmónicos, levando a que o espaçamento entre os vários níveis energéticos vibracionais 
não seja constante. Desta forma, se ocorrerem duas transições, uma 0→1 e outra 1→2, será 
de esperar o aparecimento de dois componentes, constituintes do modo νC=O em causa. 
Para que ocorra a segunda transição(1→2), é necessário que a população no primeiro nível 
seja suficiente, o que só acontece quando a temperatura aumenta. Para verificar se o 
desdobramento é devido, ou não, a bandas quentes, efectua-se um estudo com temperatura 
variável, pois estas são extremamente sensíveis à variação de temperatura, de acordo com a 
distribuição de Boltzmann, indicada a seguir: 
 
RT
E
eN
N ∆−∝
0
1   (2) 
 
 Outra causa do aparecimento do desdobramento do grupo carbonilo é a existência 
de um equilíbrio conformacional. No caso da acroleína, por exemplo, podem ocorrer dois 
confórmeros, com uma pequena diferença de energia entre si. Estes confórmeros podem 
dar origem a frequências de vibração diferentes, para o grupo carbonilo, pois a constante 
de força é afectada, levando a que ocorram ligeiras variações da frequência de vibração. 
Este aspecto pode ser observado na Figura I-4, onde os espectros calculados, para os 
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diferentes confórmeros são comparados com o experimental. É possível constatar que o 
espectro experimental é uma mistura dos dois espectros simulados, indicando que existe 
uma mistura de dois confórmeros no líquido puro, à temperatura ambiente. Nestes casos, 
os estudos de diluição não são elucidativos, mas pode recorrer-se aos cálculo teóricos do 
tipo ab initio, para ter uma noção da população de cada confórmero. 
 
 
Figura I-4: Espectros de Raman da acroleína: experimental (em baixo; líquido puro à temperatura ambiente) 
e calculados (corrigidos), para as geometrias representadas, ao nível B3LYP/6-31G* (meio e topo). A 
pequena inserção mostra a região dos modos νC=O (do espectro experimental), indicando que a banda é 
composta por mais de um componente. 
 
 Em muitos sistemas contendo o grupo carbonilo, ocorre um equilíbrio ceto-enólico. 
Tal fenómeno não provoca, directamente, um desdobramento do modo atribuído ao grupo 
carbonilo. Isto porque a ligação C-O do enol tem uma frequência de vibração menor do 
que a da ligação C=O. No entanto, a coexistência das formas cetónica e enólica pode 
conduzir à formação de ligações de hidrogénio C=O···H-O, originando o desdobramento 
do modo νC=O. Nos sistemas estudados no âmbito desta dissertação, alguns são passíveis 
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de estarem num equilíbrio deste tipo. Apesar disso, não foi detectada a existência de um 
modo atribuído à ligação C-O, identificadora do enol, enquanto que para outros foram 
encontradas referências à concentração de enol, tendo-se verificado ser demasiado baixa 
para interferir no espectro. 
O alinhamento dipolar de grupos carbonilo é um tipo de associação intermolecular 
em que as moléculas se associam na forma de uma interacção do tipo dipolo-dipolo, 
competindo com as ligações de hidrogénio do tipo C-H···O. Este tipo de associação 
provoca também o aparecimento de três bandas na região dos modo νC=O, sendo uma 
resultante das espécies que não estão associadas (banda a maiores números de onda). As 
restantes são atribuídas às espécies que estão associadas (banda a menores números de 
onda), correspondendo à combinação simétrica (activa em Raman) e assimétrica (activa em 
infravermelho) dos modo νC=O envolvidos. Neste caso, os estudos de diluição permitem, 
tal como nos casos em que existem ligações C-H···O, romper este tipo de associação, mas o 
resultado é inconclusivo, não permitindo distinguir qual dos fenómenos existe. 
Por último, uma das maiores causas de desdobramento dos modos νC=O é a 
existência de ressonância de Fermi. Este fenómeno verifica-se quando um sobretom ou 
uma banda de combinação (com o mesmo tipo de simetria) ocorre, aproximadamente, à 
mesma frequência de um modo fundamental e envolvendo os mesmos átomos. Em 
consequência, as funções de onda combinam-se, tornando-se indistinguíveis, e a 
intensidade do modo fundamental “não perturbado” distribui-se pelos dois modos em 
ressonância. Perante esta situação verifica-se que, por exemplo, quando se observa a região 
dos modos νC=O de um composto qualquer onde ocorra ressonância de Fermi, as 
intensidades relativas dos dois modos em ressonância, são alteradas com a diluição, desde 
que as posições das bandas sejam afectadas por efeitos não específicos, como a polaridade 
do solvente. Se se verificar movimento da posição do máximo da banda correspondente ao 
modo fundamental que irá sofrer perturbação, é possível observar uma banda a aumentar 
de intensidade, à medida que há aproximação entre o modo fundamental e o sobretom ou 
banda de combinação. A visualização destas duas situações pode ser observada na Figura 
I-5 a) e b), respectivamente. Os estudos de diluição, utilizando solventes com constantes 
dielétricas bastante diferentes do sistema em estudo, provocam um desvio na posição da 
banda atribuída ao modo νC=O e, consequentemente, a ressonância deverá diminuir de 
intensidade à medida que o modo fundamental se afasta.  
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Figura I-5: Exemplos de existência de ressonância de Fermi na região dos modos νC=O de a) cloreto de 
benzoílo (FTIR) e b) γ-butirolactona (Raman). Os espectros mostrados correspondem aos líquidos puros (x= 
1) e a soluções de CCl4 (x = 0.05) (x representa a fracção molar do composto em análise, vd. Glossário). 
 
Outra forma extremamente útil e que pode fornecer uma prova irrefutável é a 
substituição isotópica. Por exemplo, se os prótios forem substituídos por deutérios, é de 
esperar que essa alteração afecte praticamente todos os modos de vibração da molécula. 
Em consequência, é de prever que a ressonância de Fermi seja removida, caso o 
desdobramento do modo νC=O seja devido àquele fenómeno.  
O efeito da temperatura no espectro vibracional, em particular na região do modo 
νC=O, permite também verificar se a causa do desdobramento observado nesta região tem 
origem numa situação de ressonância de Fermi. Isto porque é de esperar que num caso 
destes, a temperatura não afecte muito as posições nem as intensidades relativas dos modos 
em ressonância. Para tal, calcula-se o coeficiente de acoplamento, W, que numa situação de 
ressonância de Fermi deverá ser constante no intervalo de temperatura considerado. 
Por estudos de temperatura, se as intensidades se inverterem ou igualarem, é 
possível concluir que não se trata de um fenómeno de ressonância de Fermi. A partir dos 
valores da razão das intensidades relativas dos modos em ressonância (r), às respectivas 
temperaturas, e dos valores dos números de onda dos níveis “perturbados” (observados) 1ν  
e 2ν  é então possível, por meio da equação 
 



+
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1
1
22
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rννννν  (3) 
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determinar os valores de números de onda dos níveis “não perturbados” 
10
ν  e 
20
ν . No 
seguimento deste cálculo e utilizando agora a equação 
 
4
2
0
2 dd
W
−=  (4) 
 
podem obter-se os valores de W, correspondendo d e d0 aos valores da separação do níveis 
perturbados e não perturbados, respectivamente.  
Uma outra forma de tentar verificar se o desdobramento de um determinado modo 
νC=O é devido a ressonância de Fermi, é por meio da comparação dos espectros de 
polarização de Raman IVV e IVH. A realização de medidas do estado de polarização da 
radiação difundida, pode fornecer informações acerca da simetria das espécies difusoras e 
também da simetria dos modos vibracionais individuais. Se as intensidades relativas dos 
modos se alterarem entre os espectros IVV e IVH, tal significa que as bandas que compõem o 
modo em análise são de diferente natureza, situação que não é compatível com o fenómeno 
de ressonância de Fermi. Por outro lado, se as intensidades relativas se mantiverem, então 
o teste mostra-se inconclusivo, existindo a possibilidade de a ressonância de Fermi ser a 
causa do desdobramento em análise. Na Figura I-6 é mostrado o perfil das bandas do 
cloreto de benzoílo nos espectros de Raman IVV e IVH, respectivamente. 
 É de salientar a coincidência das intensidades relativas das bandas entre os 
espectros de infravermelho e os de Raman, sendo mais uma prova que nesta situação o 
comportamento é realmente devido a ressonância de Fermi. 
 Os casos descritos atrás mostram que a procura de evidências espectroscópicas da 
existência de ligações de hidrogénio do tipo C-H···O, pode ser um processo difícil e por 
vezes infrutífero, pois existem outros fenómenos, melhor compreendidos, que se 
manifestam de forma idêntica. 
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Figura I-6: Espectros de Raman de polarização do cloreto de benzoílo 
na região dos modos νC=O.  
 
 Desta forma, com base nos trabalhos existentes na bibliografia e tendo em conta 
outras possíveis causas para comportamentos que podem também ser atribuídos a 
interacções intermoleculares do tipo C-H···O, foi desenvolvida, com o decorrer dos 
trabalhos da presente dissertação, uma metodologia que permitiu, aos poucos, ganhar 
consistência sobre comportamentos espectroscópicos que podem ser realmente explicados 
com base em equilíbrios de complexação com ligações de hidrogénio do tipo C-H···O. 
Deste modo, a primeira análise a efectuar a um sistema potencialmente interessante foi a 
observação do seu espectro vibracional, nomeadamente as regiões dos modos νC=O e 
νC-H. O passo seguinte foi a diluição em solventes não doadores, como o tetracloreto de 
carbono, que permitem provocar o rompimento de eventuais interacções intermoleculares 
entre as moléculas do soluto. A ser verdade, tais alterações do ambiente químico são 
geralmente seguidas através da observação do comportamento do modo νC=O, que por 
vezes mostra desdobramento das bandas que compõem o modo. Para verificar se uma dada 
banda desdobrada é resultante de interacções intermoleculares, foram também realizados 
estudos de diluição em solventes doadores, como o metanol, permitindo observar 
crescimento da sua intensidade relativa, pois como se sabe o metanol é um dador no 
estabelecimento de ligações de hidrogénio fortes do tipo O-H···O. 
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Em virtude de se procurar evidências da existência de ligações fracas de 
hidrogénio, do tipo C-H···O, na região dos modos νC-H, foram utilizados por diversas 
vezes solventes deuterados, para que as bandas correspondentes aos modos νC-H dos 
solventes não interferissem com as dos solutos.  
Para confirmar o comportamento de duas bandas suficientemente resolvidas, cujas 
intensidades relativas fossem variáveis, recorreu-se à observação dos espectros de Raman 
em função da temperatura. O resultado é um pouco idêntico ao observado para as diluições 
sucessivas, ou seja, a baixa temperatura é favorecida a formação de complexos, enquanto 
que a temperatura elevada, provoca o rompimento das interacções. A partir dos estudos de 
variação de temperatura é possível retirar um valor de entalpia de complexação por 
ligações de hidrogénio do tipo C-H···O, assumindo um equilíbrio do tipo 
 
C O C O  (5) 
 
onde a constante de equilíbrio é dada pela relação das intensidades dos componentes A e B 
das bandas que constituem o modo νC=O do sistema em análise, ou seja, 
A
B
I
IK = . 
Fazendo a representação de )ln(K  em função do inverso da temperatura, é possível 
calcular a entalpia de complexação usando a expressão 
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representando Aα  e Bα  as intensidades molares, podendo escrever-se que 
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permitindo então calcular o valor de H∆ , sabendo que o declive, m, da representação é 
igual a R
H∆− 43. 
 Em casos em que as bandas do modo νC=O de um determinado sistema não se 
encontram suficientemente separadas, o perfil da banda resultante é assimétrico, podendo 
tornar-se simétrico sob forte diluição. O facto de existir uma assimetria no perfil da banda 
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foi interpretado por Knapp como sendo devido a algum tipo de associação 
intermolecular44-46. Os resultados referidos por Knapp são continuidade de 
desenvolvimentos anteriores de um modelo matemático que permite justificar tal 
atribuição45. Neste modelo matemático, o autor considera que a frequência instantânea de 
uma molécula espectroscopicamente activa, numa mistura binária, depende linearmente da 
concentração do seu microambiente. Daqui resulta que diferentes moléculas, do mesmo 
componente, sentem diferentes concentrações, de tal forma que contribuem para o espectro 
a diferentes frequências. Consequentemente a largura de uma banda numa mistura reflecte 
a distribuição da concentração num volume microscópico em volta de uma molécula de 
referência activa, a uma dada concentração global, da mistura binária47. Então numa 
mistura binária, de componentes X e Y com as fracções molares c e 1-c, respectivamente, 
uma determinada molécula referência é apenas influenciada por um número n fixo de 
vizinhos próximos. Estes vizinhos perturbam a transição de referência independentemente 
uns dos outros e vizinhos do mesmo componente são equivalentes no que respeita ao modo 
de referência45. Como resultado e assumindo que o componente X puro (c = 1) apresenta 
um perfil de banda Lorentziano (admitindo que não existem quaisquer tipos de 
interacções), este pode ser definido com base nos parâmetros frequência ω0 e largura de 
banda γ0. A troca de vizinhos X por Y conduz a uma variação da frequência ∆ω e da largura 
∆γ, resultando na assimetria da banda se existirem interacções intermoleculares46. 
 
 
Difusão inelástica de neutrões 
 
 A difusão inelástica de neutrões, INS, é uma forma complementar de 
espectroscopia vibracional, onde a ideia base é a obtenção do espectro vibracional de uma 
molécula, comparando a diferença de energias de um neutrão incidente e outro difundido. 
 Esta vertente da espectroscopia vibracional é especialmente útil no estudo de 
modos de baixas frequências, sensivelmente no intervalo entre 20 e 2000 cm-1. Além disso 
é bastante sensível a modos vibracionais em que os prótios estão envolvidos, devido a estes 
possuírem uma elevada secção eficaz de colisão. Tal torna esta técnica potencialmente 
interssante no estudo de interacções C-H···O, onde os átomos de hidrogénio estão 
directamente envolvidos. Esta técnica é parecida com a espectroscopia de Raman, pois é 
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também utilizado um processo de difusão inelástica, para excitar a amostra. A diferença 
reside na fonte utilizada para provocar a excitação, pois no caso da espectroscopia de 
Raman é utilizado um laser, enquanto que no caso do INS utilizam-se neutrões. 
Os neutrões são partículas não carregadas de massa 1.009 u.m.a., contendo no 
entanto um momento magnético. Como os núcleos atómicos representam apenas cerca de 
10001  do diâmetro atómico, tal significa que os neutrões interagem fracamente com a 
matéria e, consequentemente, são altamente penetrantes. Os neutrões só podem ser 
descritos como entidades, recorrendo à mecânica quântica, exibindo propriedades 
ondulatórias e corpusculares. As propriedades ondulatórias servem para a selecção de 
energias, enquanto que as corpusculares permitem descrever o processo de difusão. A 
diferença mais marcante entre a espectroscopia de neutrões e as de infravermelho e Raman 
é que os neutrões têm massa, de que resulta que no processo de difusão ocorrem 
transferências de energia (E, cm-1) e de momento (Q, Å-1). As transferências de energia e 
de momento são dadas, respectivamente, pelas expressões 
 
fiT EEE −=    (8) 
e fi kkQ −= , com λ
π2≡k   (9) 
 
em que os índices i e f representam os estados inicial e final e k é o vector onda e λ é o 
comprimento de onda (Å) do neutrão, estando o processo de difusão representado na 
Figura I-741.  
A espectroscopia Raman é também um processo inelástico e como tal este esquema 
é igualmente aplicável. Contudo quer neste caso, como na espectroscopia de infravermelho 
Q é muito pequeno, tornando estas duas técnicas sujeitas a regras de selecção em que 
apenas se observem transições com vector de onda nulo. Em contraste a espectroscopia 
INS tem todos os modos activos para qualquer vector de onda, não estando por isso sujeita 
a regras de selecção. 
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Figura I-7: Esquema do processo de difusão numa experiência de INS: a) 
espeço directo e b) espaço recíproco. 
 
Como Q e E estão ambos acessíveis, tal faz do INS uma forma de espectroscopia 
intrinsecamente bidimensional. Deste modo a função de difusão medida é S(Q,E), podendo 
ser coerente, Scoe(Q,E) ou incoerente, Sinc(Q,E). A espectroscopia INS coerente é a única 
forma directa de medir a variação de frequência com o vector onda, permitindo obter 
informações importantes acerca da constante elástica e modelação das forças 
interatómicas41. 
A espectroscopia incoerente envolve a correlação entre a posição do mesmo núcleo, 
pelo que não há efeitos de interferência e os movimentos de uma única partícula são 
analisados, permitindo medir o espectro vibracional do material. 
 Se o espectro é coerente ou incoerente depende da relação das secções eficazes de 
difusão coerente e incoerente dos núcleos difusores. Na prática o sinal obtido é sempre 
uma mistura destes dois tipos de difusão, a menos que a experiência esteja montada para 
recolher apenas informação acerca de um dos tipos de difusão. No entanto em INS a 
difusão que importa é a incoerente. A intensidade da iésima banda do espectro de INS é 
dada por 
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O termo exponencial é o factor de Debye-Waler, 2i
nU  é o quadrado do 
deslocamento médio do enésimo átomo no iésimo modo, sendo a sua magnitude 
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determinada pelo movimento térmico da molécula, podendo ser reduzido através de 
arrefecimento, razão pela qual os espectros são geralmente adquiridos a temperaturas 
menores que 30 K e incnσ  é da secção eficaz incoerente do átomo41,48. Em moléculas que 
contêm átomos de hidrogénio, a difusão é dominada pela difusão daqueles núcleos, 
aplicando-se então a aproximação dada pela segunda expressão. Neste caso γ é uma média 
do quadrado da amplitude média dos movimentos dos átomos de hidrogénio, sendo 
geralmente tratada empiricamente48. 
 O átomo de hidrogénio tem uma enorme secção eficaz incoerente, ao contrário da 
maioria dos restantes elementos , que apresentam uma pequena secção eficaz incoerente 
mas uma melhor secção eficaz coerente. Tal significa que a difusão provocada por 
amostras com átomos de hidrogénio será maioritariamente incoerente.  
 Para a obtenção de espectros de INS é necessário um requisito essencial – uma 
fonte de neutrões. Para gerar estas espécies, podem utilizar-se dois métodos: a fissão de 
235U num reactor nuclear e spallation, tal como ilustrado pela Figura I-8. Este último 
processo envolve a aceleração de um feixe de protões até perto da velocidade da luz, 
provocando em seguida o impacto num alvo constituído por um metal pesado, geralmente 
urânio empobrecido ou tântalo.  
 
 
Figura I-8: Visualização da formação de neutrões por spallation. 
 
Os átomos alvo absorvem os protões gerando núcleos altamente excitados, que 
decaem em parte por evaporação de neutrões. Se os alvos forem de urânio, este sofre fissão 
aumentando assim o rendimento de neutrões produzidos. Enquanto que num reactor cada 
fissão produz um neutrão, num processo de absorção de protões, há formação de cerca de 
30 neutrões por cada protão absorvido41. Estas fontes existem em grandes instalações 
centrais, como o Institut Laue-Langevin em Grenoble, França, que produz neutrões num 
reactor, e o ISIS no Rutherford Appleton Laboratory (RAL) em Chilton no Reino Unido, 
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que usa uma fonte spallation. O reactor é uma fonte contínua, enquanto que o segundo 
processo é, geralmente, pulsado a 50 Hz. Nestes últimos como os neutrões são produzidos 
por pulsos, significa que são usadas técnicas de “tempo-de-voo”. Como a massa  ¸ m, do 
neutrão e as distâncias, d, de voo são conhecidas, então num processo de difusão elástica 
(difracção) o tempo de voo total, T, determina a velocidade do neutrão, vn, sendo a energia 
dada por  
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Para um processo inelástico o tempo de voo total é dado pela soma dos tempos de 
voo incidente (antes da difusão) e final (após a difusão) 
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sendo então necessário conhecer a distância entre a fonte e a amostra, di, a distância entre a 
amostra e o detector, df, e ainda uma das energias incidente, Ei, ou final, Ef, bem como o 
tempo total de voo. Os instrumentos que fixam a energia incidente são denominados como 
instrumentos de geometria directa e os que fixam a energia final são conhecidos como 
instrumentos de geometria indirecta41. 
De seguida será referenciada uma breve descrição da produção e utilização de 
neutrões nas instalações do RAL, sendo apenas descrito o espectrómetro de geometria 
indirecta utilizado em algumas experiências cujos resultados são analisados no âmbito 
desta tese. Os neutrões quando são produzidos são muito energéticos e necessitam de ser 
atenuados, utilizando-se para tal moderadores, neste caso água à temperatura ambiente.  
O espectrómetro utilizado em algumas experiências realizadas no ISIS foi o 
TOSCA, cuja ilustração se encontra na Figura I-9.  
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Figura I-9: Esquema do espectrómetro TOSCA, nas instalações do RAL/ISIS. 
 
O funcionamento deste espectrómetro baseia-se no princípio que os neutrões 
retrodifundidos do feixe pulsado incidente, são reflectidos num banco de cristais de grafite 
com uma orientação de tal forma que o plano 002 é paralelo à amostra. Os neutrões com 
energia de cerca de 32 cm-1, juntamente com outros de mais alta harmonicidade (λ/2, λ/3) 
sofrem então difracção de Bragg pelo cristal na direcção dos detectores. Todos os outros 
neutrões passam pela grafite e são absorvidos pela blindagem. Os de alta harmonicidade 
são removidos pelo filtro de berílio arrefecido e apenas neutrões de energia bem definida 
atingem os detectores41. Isto resulta numa excelente resolução, de cerca de 2% de 
transferência de energia, ao longo de toda a região espectral entre 0-4000 cm-1. 
 
 
Espectroscopia de Ressonância Magnética Nuclear 
 
Para além da utilização da espectroscopia vibracional, no estudo de interacções 
intermoleculares do tipo C-H···O ou de outro tipo (como as O-H···O), também a 
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espectroscopia de ressonância magnética nuclear é útil para detectar a existência de tais 
interacções. A informação que se obtém dos espectros de RMN depende da natureza dos 
núcleos magnéticos e, mais interessante ainda do ponto de vista químico, das 
características do ambiente electrónico em que os núcleos se encontram imersos e das 
relações de posição entre núcleos da mesma molécula. A espectroscopia de RMN 
apresenta contudo uma limitação de ordem temporal. Isto significa que esta espectroscopia 
é demasiado “lenta” para detectar interacções intermoleculares, do tipo C-H···O, com a 
eficiência da espectroscopia vibracional. Tal facto está relacionado com os tempos de 
interacção (médios) das rádio-frequências serem substancialmente maiores (da ordem de 
10-6 s), do que os tempos de vida (médios) das interacções intermoleculares (da ordem de 
10-12 s). 
No entanto, mesmo com estas limitações, existem hipóteses de esta técnica 
espectroscópica contribuir para o estudo de interacções fracas. Em particular através da 
observação dos desvios químicos dos núcleos de 17O, que são sensíveis ao ambiente 
químico envolvente, dando indicações sobre o facto de estarem a interactuar ou não. Outra 
forma de estudar estas interacções intermoleculares por ligação de hidrogénio, do tipo C-
H···O, é observar o comportamento de 1JCH do espectro de 13C49. É de esperar que quando 
ocorre uma interacção, do tipo C-H···O, o comprimento da ligação C-H do grupo doador 
seja afectado, ou seja, aumente ou diminua de tamanho. Como 
6
1 1
r
J CH ∝ , será de prever 
que a variação do comprimento da ligação do grupo doador seja reflectida na constante de 
acoplamento 1JCH.  
Na literatura encontram-se apenas alguns exemplos da utilização de RMN para 
estudar estas interacções de carácter fraco50,51. 
Existem alguns estudos baseados na relação entre ligações de hidrogénio do tipo C-
H···X (O, F) e o acoplamento magnético nuclear C-H, quantificado pelos valores de 
1JCH36,52-54, permitindo obter evidências experimentais da existência destas interacções. As 
variações variam desde 10 Hz, para derivados do tiofeno (interacção O=C-H···O=C)52, até 
3.7 Hz, para um derivado do tripticeno (interacção C(sp3)-H···F)54. Estes valores referem-
se a ligações de hidrogénio intramoleculares, sendo de esperar valores mais baixos para 
interacções de menor tempo de vida, tal como as interacções C-H···O intermoleculares em 
líquidos. 
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Cálculos ab initio 
 
 A área dos cálculos teóricos nomeadamente ab-initio é uma das que mais tem 
sofrido avanços na última década. Tal facto deve-se em primeiro lugar aos computadores 
terem sofrido um enorme incremento das suas capacidades e velocidade de cálculo, bem 
como o facto de tais máquinas, cada vez mais poderosas, serem também cada vez mais 
acessíveis a um maior número de cientistas. A isto juntou-se ainda o melhoramento das 
bases utilizadas na descrição dos sistemas químicos. Uma das desvantagens é que os 
resultados são dependentes da escolha das bases de cálculo, podendo originar sempre 
algumas variações nos resultados, quer se escolham métodos de Teoria do Funcional de 
Densidade (DFT) ou Campo Auto Coerente (SCF), por exemplo. 
 A base teórica destes métodos pode ser encontrada em diversas obras55, pelo que 
não serão descritas aqui em pormenor. Estes métodos estão hoje em dia bastante 
popularizados, em particular através da utilização do pacote Gaussian, cuja utilização é 
cada vez mais amigável. Este programa conduziu à atribuição do prémio Nobel da 
Química, em 1999, a um dos seus principais implementadores – J. A. Pople. 
No caso particular das ligações C-H···O, foram estes cálculos que mostraram os 
primeiros indícios, no inicio da década de 90, de que no espectro vibracional ocorreria um 
desvio para o azul da frequência do oscilador C-H. Como já foi explicado atrás, tal facto a 
princípio foi ignorado, mas como ocorria sistematicamente alertou para a sua pesquisa em 
maior profundidade tendo-se tornado numa ferramenta, utilizada em larga escala, na 
investigação de ligações C-H···O.  
No entanto serão apenas referidos aqui os métodos mais relevantes no estudo deste 
tipo de interacções, nomeadamente métodos SCF, pós-SCF (Teoria das perturbações) e 
DFT, bem como será também feita referência aos tipos de cálculos efectuados, 
nomeadamente optimizações de geometrias e efeitos de solvatação. Cálculos de 
frequências harmónicas e respectivas intensidades e de desvios químicos, bem como 
análise de propriedades relacionadas com a distribuição de populações são também 
relevantes para o estudo de tais interacções. 
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 O método SCF mais utilizado presentemente pode ser considerado o método de 
Hartree-Fock (HF) de cálculo de orbitais moleculares, por cálculos ab initio. A 
consideração fundamental da teoria HF é que cada átomo considerado em particular, “vê” 
todos os outros como um campo de densidade uniforme, permitindo calcular orbitais 
moleculares de uma forma muito rápida. Contudo uma das suas maiores limitações é a não 
contabilização de correlação electrónica, que pode acarretar profundas consequências 
químicas, no que toca a determinar com rigor funções de onda e propriedades relacionadas. 
 A teoria HF não contabiliza, tal como descrito atrás, efeitos de correlação entre 
electrões. Daqui resulta que em optimizações de geometrias, por exemplo, sejam previstas 
distâncias de ligação demasiado curtas e ângulos demasiado fechados. Noutros casos em 
que existam sistemas com grande densidade electrónica, contendo pares de electrões não-
ligantes, os efeitos de correlação electrónica nas geometrias, ignorados pela teoria HF, 
começam a ser relevantes. Além disso, aqueles métodos não descrevem com rigor algumas 
propriedades dos sistemas em estudo, devido a estas limitações. 
 Para contornar tais limitações foram desenvolvidos métodos onde estes efeitos 
fossem contabilizados. Entre as várias teorias encontram-se a Teoria do Campo Auto-
Coerente Multiconfiguracional, a Interacção de Configurações e a Teoria das 
Perturbações. Esta última engloba os métodos MPn (Møller-Plesset), dos quais um foi 
utilizado nesta dissertação, o MP2. Como estes métodos são algo mais exigentes em 
termos computacionais, é vulgar recorrer-se à perturbação de segunda ordem, ou seja, a 
MP2. Isto porque representa já uma boa estimativa, em relação à teoria HF, e também 
porque o MP3 apresenta resultados que se aproximam do HF, enquanto que o MP4 já volta 
a prever resultados próximos do MP2, mas à custa de um grande esforço computacional, 
que não é compensador55. 
 Os métodos DFT diferem dos SCF basicamente por estes últimos optimizarem uma 
função de onda, enquanto que os DFT optimizam uma densidade electrónica. Então para 
calcular uma propriedade molecular qualquer, é necessário saber como é que essa 
propriedade depende da densidade, enquanto que usando uma função de onda é necessário 
conhecer um operador quântico adequado. 
 A ideia básica do DFT é que a densidade electrónica )(rρ  em qualquer ponto r 
determina as propriedades do estado fundamental de um sistema atómico, molecular ou 
doutro tipo. A densidade electrónica, quando integrada ao longo de todo o espaço permite 
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obter o número, N, total de electrões do sistema correspondendo a expressão seguinte ao 
primeiro teorema de Hohenberg-Kohn. 
 
∫= drrN )(ρ   (13) 
 
 Como vantagens os métodos DFT mostram ser em muitos casos superiores aos 
métodos SCF e pós-SCF. Entre os próprios métodos DFT, os métodos híbridos mostram 
ser mais precisos que os funcionais DFT puros. Uma outra particularidade é que, em 
alguns casos, não é necessário utilizar um conjunto de bases muito exigente, pois nem 
sempre se observam resultados superiores, levando a que seja poupado tempo de 
computação. 
 No entanto estes métodos também têm limitações. Alguns autores55 concluíram que 
a descrição de sistemas contendo interacções fracas, como ligações de hidrogénio 
intramoleculares, interacções de van der Waals, ou ainda interacções dipolo-dipolo não são 
descritos convenientemente por métodos DFT. No entanto, num trabalho de Li et al.31, foi 
constatado que mesmo os métodos SCF, como o HF, conseguem descrever sistemas 
contendo interacções do tipo C-H···O. No entanto, referem ainda que para descrever de 
forma o mais completa possível, os métodos pós-SCF (como o MP2) conjugados com uma 
boa base, são os mais adequados31. 
 O tipo de resultados que se obtêm são bastante diversos. Entre os já referidos, um 
outro útil é a simulação de efeitos de diluição, onde se estudam os efeitos das interacções 
não específicas (devidos à constante dieléctrica) entre o solvente e o sistema em estudo 
(soluto). 
 
 
Métodos de difracção 
 
 Os métodos de difracção de raios-X permitem elucidar a estrutura de sólidos desde 
que estes se apresentem sob a forma de monocristal. Estes métodos são extremamente 
poderosos para estudar interacções presentes em cristais, bem como o seu efeito no 
empacotamento cristalino. Uma outra vantagem é a de permitirem evidenciar a presença de 
ligações de hidrogénio fracas quando as outras técnicas espectroscópicas não o conseguem 
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com clareza5. No entanto estas técnicas apesar de extremamente úteis e contributivas no 
estudo de interacções por ligações de hidrogénio têm uma limitação muito grande, que é a 
restrição a estudos com amostras que cristalizem em monocristais. Além disso são métodos 
apenas aplicáveis ao estado sólido, não podendo por isso servir para o estudo de sistemas 
líquidos ou em solução. 
 No caso particular do estudo de ligações de hidrogénio do tipo C-H···O, foi através 
dos métodos de difracção, que se conseguiram as primeiras evidências da sua existência. 
Isto apesar de terem atravessado um período, já referido anteriormente, durante o qual a 
existência de tais interacções não era sequer comentada. 
  
 
 DETALHES EXPERIMENTAIS 
 
 
 Todos os compostos estudados foram fornecidos por Aldrich Co., excepto o 
metiltrioxorrénio que foi gentilmente cedido pela Drª. Isabel Gonçalves, e utilizados sem 
qualquer tipo de purificação adicional. Os espectros de Raman foram adquiridos num 
espectrómetro dispersivo Jobin Yvon T64000 utilizando um detector de CCD arrefecido 
com azoto líquido e equipado com um laser de Ar+ a emitir na linha 514,5 nm (verde) de 
marca Coherent, modelo Inova 90 e num espectrómetro de Raman com transformada de 
Fourier Bruker RFS-100 utilizando um detector InGaAs, equipado com um laser díodo de 
Nd:YAG a emitir a 1064 nm de marca Coherent, modelo Compass 1064/500 N. A 
resolução utilizada é de ~2 cm-1 e o número de varrimentos foi variável, de modo a obter 
uma razão sinal/ruído adequada (satisfatória). Para os estudos de variação de temperatura 
foi utilizada uma célula tipo Harvey-Miller, com um controlador de temperatura por 
termopar e utilizando um fluxo de azoto aquecido/arrefecido. O erro de temperatura é de 
cerca de 1 ºC. 
 As amostras foram seladas em tubos capilares de vidro Kimax (diâmetro interno de 
~8 mm). 
 Os espectros de infravermelho foram adquiridos num espectrómetro Unican 
Mattson 7000, com transformada de Fourier, a operar no infravermelho médio (400-4000 
cm-1) e utilizando uma resolução de 1 cm-1. 
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 Os espectros de ressonância magnética nuclear foram realizados num 
espectrómetro Bruker MSL 500, à frequência de 125.8 MHz para os núcleos de 13C, 
adquiridos com acoplamento. 
 Os espectros de difusão inelástica de neutrões (INS) foram obtidos no 
espectrómetro TOSCA, situado no Rutherford Appleton Laboratory, instalação do ISIS, 
situado em Chilton, Reino Unido. As soluções e os líquidos puros foram confinados numas 
células de alumínio, com um volume de cerca de 2 cm3. As amostras sólidas (à temperatura 
ambiente) foram compactadas em folha de alumínio de forma quadrangular com cerca de 4 
cm de lado. Foram em seguida montadas num suporte próprio e introduzidas no 
espectrómetro onde são arrefecidas a cerca de 20 K, em hélio líquido e sob vácuo. As 
amostras foram então sujeitas a exposição ao feixe de neutrões e foram feitas acumulações 
de sinal até serem obtidas boas estatísticas, isto é, até que o erro associado ao sinal obtido 
representasse um boa razão sinal-ruído. 
 Cálculos teóricos ab-initio foram realizados com o pacote Gaussian 98w , revisões 
A9 e A11 em ambiente Windows e a correr num PC comum baseado em arquitectura Intel. 
As estruturas moleculares foram optimizadas aos níveis padrão B3LYP/6-31G* e MP2/6-
31G**, com a aproximação do “cerne congelado” neste último56.  
 As simulações dos sistemas sob efeito da presença de um solvente foram realizadas 
utilizando o Modelo de Isodensidade Auto Coerente do Meio Contínuo Polarizado (de 
esferas sobrepostas), denominado SCIPCM57, por ser um modelo mais sofisticado 
(comparativamente ao de Onsager), que permite realizar cálculos de frequências. 
 Frequências vibracionais harmónicas foram calculadas usando as segundas 
derivadas analíticas para confirmar a convergência dos mínimos na superfície potencial e 
para avaliar as energias vibracionais do ponto zero. Os níveis de onda calculados foram 
corrigidos por um factor padrão, conforme o nível de teoria e a base utilizados58. O erro de 
sobreposição de bases para as energias de dimerização foi estimado por cálculos 
counterpoise usando a opção MASSAGE do programa Gaussian 98w. As análises das 
orbitais de ligação naturais, NBO59-67, foram realizadas para avaliar as variações da 
distribuição de carga, bem como as energias das interacções C-H···O e as respectivas 
ordens de ligação de Wiberg. 
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ABSTRACT 
 
The experimental evidence for the existence of C-H···O bonds in liquids is scarce 
and the question of the nature of the C-H···O bond is still controversial. The shortening of 
the C-H covalent bond upon hydrogen bonding – predicted from ab initio calculations for 
some cases – has been assigned in different ways: while some authors describe the 
presence of a new νC-H band, assigned to the new C-H···O bonded species, some others 
relate the C-H···O interaction with an overall shift of the νC-H band. 
In the present Chapter, this question is reassessed through ab initio calculations and 
vibrational spectra using chloroform, or deuterochloroform, as the donor. It is shown that 
an overall shift is mainly due to non-specific interactions, such as solvent polarity, and the 
presence of C-H···O bonds gives rise to a second band, distinct from the fundamental νC-H 
mode assigned to the “free” oscillator. 
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INTRODUÇÃO 
 
 A detecção da existência de interacções do tipo C-H···O em fase líquida carece de 
exemplos, que permitam caracterizar espectroscopicamente o fenómeno. Os trabalhos de 
carácter experimental1-5, debatem-se com a dificuldade em observar uma prova da 
existência de tais interacções, dada a sua natureza fraca (em termos energéticos). 
Nomeadamente, os modos νC-H, mostram-se ainda mais difíceis de explorar devido à 
existência de várias bandas, que frequentemente se encontram sobrepostas tornando-se 
mesmo indetectáveis, quando a sua intensidade é fraca, podendo ficar debaixo da largura 
da base do próprio conjunto das bandas destes modos. Esta é uma situação comum, pois a 
maioria das moléculas tem mais de um átomo de hidrogénio na sua constituição, cujas 
vibrações se combinam em modos de intensidades variadas. 
 No entanto, os poucos trabalhos que abordaram os estudo de ligações C-H···O, para 
sistemas em fase líquida, através do comportamento espectroscópico do modo νC-H, 
fizeram-no de uma maneira um pouco pioneira, pois não se sabe ao certo de que forma 
estas interacções se manifestam. Ou seja, actualmente assiste-se ainda a uma discussão 
sobre se os contactos C-H···O provocam um desvio global da banda atribuída ao modo νC-
H ou se revelam através da presença de uma nova banda, distinta da banda νC-H “livre” e 
atribuída ao modo νC-H “ligado”. No segundo caso, é ainda necessário definir a 
intensidade e o perfil da nova banda, para que possa ser convenientemente caracterizada a 
manifestação espectroscópica da interacção. Através cálculos de orbitais moleculares do 
tipo ab initio, é prevista a existência de um modo que se destaca do fundamental, após 
interacção por meio de ligações de hidrogénio do tipo C-H···O. A presença desta segunda 
banda, atribuída ao grupo C-H ligado, é também a situação observada para ligações 
convencionais do tipo O-H···O e também para ligações C-H···O com dadores C(sp) (alcinos 
terminais). No entanto, alguns trabalhos associam a presença da ligação C-H···O ao desvio 
global da banda νC-H2-12. Estas duas situações estão representadas na Figura II-1, onde é 
possível comparar as duas situações descritas. 
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Figura II-1: Representação esquemática dos comportamentos possíveis do modo 
νC-H por aumento da concentração relativa dos grupos C-H envolvidos em 
ligações de hidrogénio: a) desdobramento de bandas (tipo A) e b) desvio global de 
uma única banda (tipo B). 
 
Podem então classificar-se os efeitos da interacção em tipos A e B, consoante o tipo 
de banda resultante da interacção C-H···O, representados na Figura II-1. Cada um dos tipos 
pode ocorrer com desvios para o vermelho ou para o azul, resultando num total de quatro 
situações possíveis. 
 Para tentar contribuir um pouco para o esclarecimento desta situação, a primeira 
abordagem deste trabalho voltou-se para o sistema mais simples que se poderia encontrar 
para realizar estudos em solução, o clorofórmio, por ser uma molécula que apresenta 
apenas um átomo de hidrogénio na sua constituição e consequentemente origina apenas 
uma banda correspondente ao seu modo νC-H. Outra razão importante é o facto de 
também existirem vários estudos sobre este tema, que utilizam o CHCl3 e derivados, como 
sistemas modelo. Um dos sistemas alvo de estudo neste capítulo foi a mistura 
clorofórmio/acetona, que corresponde ao sistema originalmente estudado por Glasstone em 
193713. Foram também estudados outros sistemas onde se espera que a interacção C-H···O 
ocorra entre o clorofórmio e outras moléculas que se comportam como aceitadores, 
conforme se verá mais à frente. De referir que os sistemas estudados permitiram verificar a 
existência de desvios quer para o vermelho, quer para o azul, ou seja, conforme ocorre 
alongamento ou encurtamento do comportamento da ligação C-H no clorofórmio, 
respectivamente. 
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RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
Cálculos ab initio 
 
 O objectivo desta primeira abordagem foi tentar averiguar por meio de cálculos do 
tipo ab initio, como se expressam espectroscopicamente as ligações de hidrogénio do tipo 
C-H···O. Como a variação da concentração relativa de moléculas envolvidas em 
interacções do tipo C-H···O, é normalmente obtida por diluição (em solventes aceitadores 
ou neutros), é necessário considerar previamente qual o efeito da variação da polaridade do 
meio no modo vibracional em estudo (neste caso o modo νC-H do CHCl3). Este estudo 
prévio justifica-se, pois é esperado que a variação da constante dieléctrica possa provocar 
alterações no modo vibracional, que importa não confundir com os resultantes das ligações 
C-H···O. 
Em particular, utilizou-se a simulação de modelos de solvatação, como o SCI-PCM, 
o que permitiu ter uma noção de como os efeitos não específicos de solvente, como a 
interacção electrostática com o meio dieléctrico, podem afectar o espectro vibracional do 
sistema em estudo. De referir que estes efeitos não específicos têm regra geral sido 
ignorados pela maioria dos trabalhos publicados. Algumas excepções dignas de menção 
são as publicações recentes de Aquino et al.14, que abordaram os efeitos do solvente 
enquanto meio no estudo de ligações O-H···O e também de Cabral15, que estudou estes 
efeitos no modo νC-H do fluorofórmio, embora num outro contexto. De referir que em 
ambos os casos foi também utilizada a aproximação do meio polarizado contínuo 
(PCM)14,15.  
Foram utilizados vários níveis de teoria, como HF/3-21G, HF/6-31G** e B3LYP/6-
31G*, para averiguar da reprodutibilidade dos resultados e também da sua dependência do 
nível de teoria. O nível de teoria menos exigente, HF/3-21G, não permitiu a obtenção de 
resultados totalmente coerentes. 
 
ESTUDO DE LIGAÇÕES DE HIDROGÉNIO C-H···O EM LÍQUIDOS 
 48
 
Figura II-2: Representação gráfica da dependência do comprimento de ligação C-H em função 
da polaridade do meio, com base nos resultados obtidos pelos cálculos ab initio aos níveis de 
teoria HF/6-31G** (♦) e B3LYP/6-31G* (■). 
 
Na Figura II-2 pode observar-se o comportamento do comprimento de ligação C-H 
do clorofórmio em função da polaridade do meio, o que é reflectido na frequência da 
vibração νC-H. Estes resultados mostram que há influência da constante dieléctrica do 
meio (solvente) sobre o soluto. Este efeito nos valores dos números de onda do modo νC-
H pode genericamente ser descrito pela equação de Kirkwood-Bauer-Magat (KBM)16, 
conforme a Figura II-3.  
 
 
Figura II-3: Representação gráfica, através da equação KBM, dos resultados obtidos pelos cálculos 
ab initio aos níveis de teoria HF/6-31G** (♦) e B3LYP/6-31G* (■). A linha a tracejado indica o 
valor de abcissa correspondente à constante dieléctrica do CHCl3 (líquido, 298 K) 
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É possível observar na Figura II-3 que a diluição de clorofórmio em solventes 
polares, como acetona, metanol ou água, provoca um desvio para o azul no modo νC-H 
apenas como resultado da variação da constante dieléctrica e independentemente da 
existência de quaisquer interacções específicas (como são as ligações de hidrogénio). 
 Considerando apenas os cálculos realizados ao nível B3LYP/6-31G*, por ser o 
mais exigente dos utilizados aqui, e considerando a constante dieléctrica do clorofórmio 
como sendo 9.4=ε , os resultados das simulações prevêem um desvio para o azul até +10 
cm-1, para diluições em solventes mais polares. O efeito oposto é também previsto para 
diluições em solventes com constantes dieléctricas menores, onde se espera um desvio para 
o vermelho até –8 cm-1. Servem então estas simulações para mostrar o quão ambígua é a 
atribuição de desvios globais de bandas à presença de ligações de hidrogénio do tipo C-
H···O. 
 
 
Espectroscopia vibracional 
 
Tendo em conta os resultados obtidos por simulação computacional, discutidos 
atrás, procedeu-se ao estudo de vários sistemas clorofórmio/solvente aceitador onde o 
modo νC-H do clorofórmio funcionou como sonda vibracional. Na análise dos espectros 
vibracionais considerou-se já o efeito da polaridade do meio sobre as bandas a analisar, 
permitindo então a procura de outras evidências espectrais para caracterizar as interacções 
do tipo C-H···O. De referir que sempre que necessário foi utilizado o CDCl3, para evitar a 
sobreposição da banda em estudo com as bandas νC-H do solvente. 
Os sistemas estudados podem ser separados em 4 tipos, de acordo com o tipo de 
manifestação espectral (Figura II-1), que resulta da interacção entre o clorofórmio e a 
molécula aceitadora: 
1) Comportamento tipo A, com desvio para o vermelho; 
2) Comportamento tipo A, com desvio para o azul; 
3)  Comportamento tipo B, com desvio para o vermelho; 
4) Comportamento tipo B, com desvio para o azul. 
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Comportamento tipo A, com desvio para o vermelho 
 
Entre os sistemas testados, o sistema clorofórmio/éter dietílico, mostrou ser um 
exemplo de interacções C-H···O com evidências espectroscópicas do tipo A com desvio 
para o vermelho. Estes resultados são mostrados na Figura II-4, que apresentam os 
espectros de Raman nas zonas dos modos νC-D do clorofórmio. 
 
 
Figura II-4: Espectros de Raman da região νC-D do clorofórmio puro e em solução de éter dietílico. 
 
Neste sistema, em que o éter dietílico é a molécula aceitadora, constata-se que a 
interacção é clássica, tal como as interacções mais fortes do tipo O-H···O ou N-H···O, 
conforme demonstrado pelo aparecimento de uma nova banda, claramente separada, a 
menores números de onda que o fundamental do modo νC-D do clorofórmio. Este tipo de 
comportamento foi já observado para diversas misturas contendo o clorofórmio como 
doador10,12,17,18. 
 
 
Comportamento tipo A, com desvio para o azul 
 
As evidências espectrais do tipo A, com desvio para o azul, foram observadas para 
diversos sistemas em que o clorofórmio interactuou com aceitadores de vários tipos. Estes 
sistemas foram clorofórmio/acetato de etilo, clorofórmio/anidrido acético, clorofórmio/γ-
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butirolactona, clorofórmio/etilenocarbonato e clorofórmio/tricloronitrometano. Este último 
sistema caracteriza-se ainda pelo facto de os átomos de oxigénio aceitadores não se 
encontrarem ligados a um átomo de carbono, mas sim a um átomo de azoto. 
 
 
Figura II-5: Espectros de Raman da região νC-D do clorofórmio puro e em solução de γ-butirolactona. 
 
Nas Figuras II-5 e II-6 estão os espectros de Raman dos sistemas clorofórmio/γ-
butirolactona e clorofórmio/etilenocarbonato, respectivamente.  
 
 
Figura II-6: Espectros de Raman da região νC-D do clorofórmio puro e em solução de etilenocarbonato. 
 
É possível observar que o comportamento destes sistemas evidencia claramente a 
existência de ligações de hidrogénio com desvio para o azul. Isto mostra que as interacções 
presentes nestes dois sistemas têm um carácter “não-convencional”. 
ESTUDO DE LIGAÇÕES DE HIDROGÉNIO C-H···O EM LÍQUIDOS 
 52
Quanto aos sistemas clorofórmio/acetato de etilo e clorofórmio/anidrido acético, 
podem observar-se os espectros obtidos nas Figuras II-7 e II-8.  
 
 
Figura II-7: Espectros de Raman da região νC-D do clorofórmio puro e em solução de acetato de etilo. 
 
Em ambos os sistemas verificou-se a existência de uma nova banda, indicando 
claramente que há interacções específicas entre o clorofórmio e as moléculas aceitadoras. 
Os comportamentos mostram que as interacções são com desvio para o azul.  
 
 
Figura II-8: Espectros de Raman da região νC-D do clorofórmio puro e em solução de anidrido acético. 
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Na Figura II-9 encontram-se os espectros de Raman obtidos no estudo do sistema 
clorofórmio/tricloronitrometano. 
 
 
Figura II-9: Espectros de Raman da região νC-H do clorofórmio puro e em solução de tricloronitrometano. 
 
Como se pode observar, o efeito da diluição do clorofórmio em tricloronitrometano 
é um exemplo ilustrativo de um desvio para o azul da posição do máximo da banda. Este 
efeito, conforme já foi descrito, é devido aos efeitos da polaridade do meio. No entanto, no 
espectro da solução mais diluída, é possível observar a existência de um ombro a cerca de 
3030 cm-1 que poderá ser devido a interacções intermoleculares por ligações de hidrogénio 
do tipo C-H···O (comportamento de tipo A).  
 
 
Comportamento tipo B, com desvio para o vermelho 
 
Dos sistemas estudados, 3 apresentaram manifestações espectrais na forma de 
bandas do tipo B, com desvio para o vermelho. Estes sistemas foram o 
clorofórmio/dioxano, clorofórmio/ciclopentanona e clorofórmio/ciclohexanona. Este 
último sistema apresenta ainda uma diferença em relação aos dois anteriores. Neste caso os 
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átomos de oxigénio têm uma hibridização sp3, contrariamente ao que acontece nos casos 
em que o átomo de oxigénio aceitador é parte integrante de um grupo carbonilo, tendo por 
isso hibridização sp2. 
Goutev e Matsuura6 estudaram o sistema clorofórmio/dioxano por espectroscopia 
de infravermelho, tendo observado apenas um desvio global da banda para o vermelho. Os 
resultados agora obtidos (Figura II-10), confirmam as observações anteriores, mas 
recorrendo aos resultados dos cálculos ab initio, o deslocamento do máximo da banda é 
devido essencialmente à variação da constante dieléctrica do meio. No entanto, sabe-se que 
a interacção C-H···O, aparece como uma segunda banda, situação que é visível na Figura 
II-10, na forma de um ombro a menores números de onda. Esta situação mostra a 
existência de interacções específicas do tipo C-H···O.  
 
 
Figura II-10: Espectros de Raman da região νC-D do clorofórmio puro e em solução de dioxano. A posição 
do máximo apresenta um desvio de -2 cm-1 ( purosolução νν − ). 
 
Nas Figuras II-11 e II-12 é possível observar os resultados obtidos para os dois 
primeiros sistemas, em que o clorofórmio interactuou com a ciclopentanona e a 
ciclohexanona, respectivamente. 
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Figura II-11: Espectros de Raman da região νC-D do clorofórmio puro e em solução de ciclopentanona. A 
posição do máximo apresenta um desvio de -1 cm-1 ( purosolução νν − ). 
 
Considerando que qualquer destas cetonas apresenta constantes dieléctricas 
superiores à do clorofórmio, será de esperar que com o aumento da diluição do 
clorofórmio, o máximo da banda do seu modo νC-D aumente de frequência, de acordo 
com o comportamento esperado para o efeito do aumento da constante dieléctrica do meio. 
 
 
Figura II-12: Espectros de Raman da região νC-D do clorofórmio puro e em solução de ciclohexanona. A 
posição do máximo apresenta um desvio de -2 cm-1 ( purosolução νν − ). 
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  Estes sistemas apresentam um comportamento muito semelhante, com o 
aparecimento de um alargamento para menores números de onda em relação ao 
fundamental, ou seja, com um desvio para o vermelho. Nestes dois sistemas o 
comportamento evidenciado aparenta ser idêntico ao observado para as ligações de 
hidrogénio clássicas. 
 
 
Comportamento tipo B, com desvio para o azul 
 
Os sistemas clorofórmio/acetona e clorofórmio/ciclobutanona permitiram 
classificar as evidências espectrais observadas, como sendo do tipo B, com desvio para o 
azul. 
Na Figura II-13, podem então observar-se os espectros de Raman e de 
infravermelho nas zonas dos modos νC-D e νC-H do clorofórmio. 
 
 
Figura II-13: Espectros de Raman da região dos modos νC-H do clorofórmio e em soluções de acetona. 
 
É possível verificar que, no clorofórmio puro, estes modos fundamentais ocorrem a 
2252 cm-1 e 3018 cm-1, para a forma deuterada e não-deuterada, respectivamente. 
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Na interacção com acetona, este sistema comporta-se de uma maneira onde não é 
possível avaliar claramente como se manifesta a existência de interacção, mostrando que, 
apesar de ter sido o primeiro sistema onde foi avançada a hipótese da presença de 
interacções do tipo C-H···O13, ainda permanece um problema desafiador.  
De facto as várias diluições realizadas para este sistema não provocam alterações 
significativas neste modo, nem no modo νC=O da própria acetona, onde geralmente se 
observam variações causadas por interacções intermoleculares, devido à grande 
sensibilidade desde último modo. Se atendermos aos cálculos ab initio realizados, ao nível 
B3LYP/6-31G*, para o complexo acetona-clorofórmio, este é classificado como um 
sistema “convencional”, isto é, em que há um aumento do comprimento da ligação C-H do 
clorofórmio e um correspondente desvio para o vermelho, de 29 cm-1, após complexação. 
Por outro lado, e atendendo aos resultados discutidos anteriormente acerca dos efeitos não 
específicos de solvente, em particular por variação da constante dieléctrica, o efeito 
produzido pela diluição em acetona seria um desvio para o azul, de cerca de 6 cm-1 
conforme gráfico da Figura II-13, atendendo ao facto de a acetona possuir uma constante 
dieléctrica superior à do clorofórmio ( 7.20=ε  e 9.4=ε , respectivamente). A realização 
de várias diluições permitiu concluir que há um ligeiro desvio para o azul do máximo da 
banda, de cerca de 3 cm-1, valor que está dentro do esperado como sendo provocado pelo 
efeito da variação da constante dieléctrica do meio. As alterações observadas para este 
sistema, que se manifestam como um desvio global da banda acompanhado de um 
alargamento, podem ser explicadas pelo resultado global provocado por aqueles dois 
efeitos opostos previstos para as interacções não específicas (com desvio para o azul) e as 
específicas (com desvio para o vermelho). Ou seja, existe um desvio global do máximo da 
banda para maiores números de onda, devido a efeitos não específicos, ao mesmo tempo 
que ocorre um efeito na direcção oposta, com desvio para o vermelho, devido a interacções 
específicas. 
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Figura II-14: Espectros de Raman da região νC-D do clorofórmio puro e em solução de ciclobutanona. A 
posição do máximo apresenta um desvio de +2 cm-1 ( purosolução νν − ). 
 
Os resultados obtidos com o sistema clorofórmio/ciclobutanona, estão apresentados 
na Figura II-14. É de esperar que com a diluição, a banda do modo νC-D do clorofórmio 
sofra um desvio para maiores números de onda, pois a constante dieléctrica da 
ciclobutanona é superior à do clorofórmio. 
 Analisando os efeitos provocados pelas interacções específicas, no sistema 
clorofórmio/ciclobutanona a interacção C-H···O manifesta-se na forma de um desvio para o 
azul, mostrando o seu carácter “não-convencional”, conforme se pode observar na Figura 
II-14. Uma análise mais cuidada mostra a presença de uma segunda banda, indicando então 
que se trata de uma banda do tipo A. 
 
 
Classificação das interacções 
 
 Resumindo agora os resultados descritos atrás, pode verificar-se na Tabela II-1 os 
sistemas estudados e o tipo de manifestação espectral encontrada para cada um deles.  
Constatou-se que nuns casos o comportamento é manifestado na forma de um 
desvio para o vermelho, enquanto que noutros o desvio é para o azul. 
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Tabela II-1: Classificação da interacção estabelecida, conforme os sistemas estudados. 
Desvio Tipo de comportamento Sistema ε 
A éter dietílico 4.3 
dioxano 2.3 
ciclopentanona 13.6 
Vermelho 
B 
ciclohexanona 16.1 
acetato de etilo 6.0 
anidrido acético 22.5 
γ-butirolactona 39.0 
etilenocarbonato 89.8 
A 
tricloronitrometano 7.3 
ciclobutanona 14.3 
Azul 
B 
acetona 20.7 
 
Tal é, à partida, indicação de que a interacção em causa é de diferente natureza, 
mostrando que as ligações de hidrogénio do tipo C-H···O apresentam comportamentos 
clássicos (como as ligações do tipo O-H···O ou N-H···O), com o consequente desvio para o 
vermelho. Contudo, em certas situações esse comportamento é manifestado pelo tão 
peculiar desvio para o azul, consequência do encurtamento do comprimento da ligação C-
H. Isto representa um carácter “não-convencional”, como descrevem alguns autores19,20, 
mostrando ser ainda um fenómeno difícil de explicar. 
A Tabela II-1 permite ainda uma leitura diferente. No caso das cetonas cíclicas 
(ciclobutanona, ciclopentanona e ciclohexanona), que possuem grupos aceitadores 
idênticos, verifica-se que não ocorre sempre o mesmo tipo de manifestação 
espectroscópica. Tal mostra que a natureza do aceitador têm influência na definição do tipo 
de interacção. 
 
 
CONCLUSÕES 
 
 No presente trabalho pretendeu-se estudar como é que as ligações de hidrogénio do 
tipo C-H···O podem ser detectadas num espectro vibracional, tendo-se para tal recorrido ao 
clorofórmio por ser um sistema com um único protão, que no espectro vibracional provoca 
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o aparecimento de apenas uma banda. Da interacção deste doador com aceitadores de 
vários tipos (cetonas, anidridos, éteres, entre outros) foi possível constatar que as 
evidências espectroscópicas podem ser de vários tipos. Em particular os comportamentos 
podem classificar-se como sendo de tipo A ou B, podendo qualquer um destes apresentar 
diminuição (desvio para o vermelho) ou aumento (desvio para o azul) de frequência, após 
o estabelecimento da interacção. A existência de várias formas de evidência 
espectroscópica mostra que as dificuldades de observação deste tipo de interacções, que 
são de carácter fraco por natureza, têm a sua razão de existir, contribuindo para que os 
exemplos experimentais sejam em número reduzido. 
 Depois de estudados todos estes sistemas, em que o clorofórmio actua com 
solventes doadores de vários tipos, verifica-se que na região dos modos νC-H a detecção 
da existência de interacções C-H···O é difícil. Em particular, constatou-se que é possível 
observar a existência de um modo νC-H (ou νC-D), associado à interacção, sob diluição 
apropriada, mostrando que os comportamentos de tipo B poderão não ter de ser 
considerados. Ou seja, é provável que os exemplos, descritos na literatura, mostrando um 
desvio global da banda (comportamento tipo B) como sendo devido à existência de 
interacções específicas do tipo C-H···O, sejam na realidade comportamentos de tipo A mas 
mal resolvidos (isto é, com elevada sobreposição de bandas), ou não observáveis de todo 
devido à fraca manifestação do fenómeno.  
Com base nestas observações percebe-se então a razão de não existir, ainda, uma 
boa descrição de como se pode detectar espectroscopicamente este tipo de interacções na 
região dos modos νC-H. Tal facto torna-se ainda mais relevante, se atendermos ao facto de 
o sistema em causa conter apenas um átomo de hidrogénio como doador, pois na maior 
parte dos sistemas este número é claramente superior. 
 É então necessário procurar evidências espectroscópicas noutras regiões do 
espectro vibracional, que permitam a visualização com maior clareza do estabelecimento 
de tais interacções. Uma destas regiões pode ser a dos modos νC=O, que também é muito 
sensível a variações de ambiente químico. 
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ABSTRACT 
 
The νC=O region of cyclopentanone shows an unexpected splitting. Over the last 
50 years, the origin of the second band has been explained in different ways. In the end, the 
assignment to a Fermi resonance prevailed, but with several unanswered questions.  
In this Chapter, the assignment of the splitting of the νC=O mode in 
cyclopentanone is reassessed through an extensive vibrational study, including temperature 
and solvent variation studies, isotopic substitution, and ab initio calculations of monomer 
and dimer structures and spectra. The results show that the assignment of the splitting of 
the νC=O mode to Fermi resonance is based on several erroneous observations, and 
present strong experimental evidence of molecular association through C-H···O hydrogen 
bonding. 
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INTRODUÇÃO 
 
A ciclopentanona é uma pequena molécula cíclica de cinco membros contendo um 
grupo carbonilo, conforme pode ser visto no Esquema III-1, que mostrou ser o caso mais 
promissor e ao mesmo tempo o mais elucidativo, no estudo de ligações de hidrogénio do 
tipo C-H···O, no âmbito desta dissertação. 
 
 
Esquema III-1: Representação da 
estrutura da ciclopentanona e seus 
isotopómeros preparados para este estudo. 
 
O interesse deste sistema está no facto de a região do modo νC=O apresentar duas 
bandas, quando seria esperada apenas uma, pois a molécula contém apenas um grupo 
carbonilo. Este desdobramento foi, ao longo do último meio século, alvo de vários estudos 
espectroscópicos que tentaram explicar a sua origem.  
 Em jeito de revisão histórica das teorias propostas, a primeira a ser equacionada foi 
a de associação intermolecular por meio de ligações de hidrogénio do tipo C-H···O entre o 
átomo de oxigénio e um átomo de hidrogénio do grupo metilénico em posição α em 
relação ao carbonilo. O autor desta proposta foi W. Suetaka1, que em 1952 observou o 
desdobramento da banda atribuída ao modo νC=O, tendo então proposto uma atribuição 
baseada num equilíbrio do tipo monómero/dímero. Esta proposta não foi muito bem 
sucedida na época, pois em 1955 Gray e Bottreau, propuseram que o fenómeno fosse 
atribuído a um equilíbrio ceto-enólico2. Em 1956 Baker, num outro estudo, propôs que o 
fosse atribuído a uma interacção intermolecular do tipo dipolo-dipolo entre dois grupos 
carbonilos alinhados3. Dois anos mais tarde, M. L. Josien e colaboradores apresentaram o 
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problema como sendo causado por um equilíbrio conformacional da molécula de 
ciclopentanona; de acordo com os autores isto poderia ser também a explicação para a 
coincidência das frequências de elongação, de Raman e  infravermelho, daquele grupo4. 
No entanto não apresentou quaisquer propostas de estruturas para os confórmeros. Mais 
ainda, refutou completamente a hipótese avançada por Suetaka, afirmando que “a 
experiência nunca provou existir uma ligação entre um grupo carbonilo e um grupo 
metileno”. Em 1959, R. N. Jones et al. publicaram um estudo onde atribuíram a origem do 
desdobramento do modo νC=O ao fenómeno de ressonância de Fermi, rejeitando as 
explicações anteriormente apresentadas por outros autores5. Os resultados descritos por 
Jones5 basearam-se na observação daquele modo, no infravermelho e em Raman, da 
molécula de ciclopentanona e do seu isotopómero ciclopentanona-α−d4. Nesse trabalho, 
verificaram que o isotopómero apresentava apenas uma banda na região do modo νC=O, 
concluindo então que se tratava de ressonância de Fermi. No entanto, estes autores não se 
mostraram muito seguros das suas afirmações por ser difícil encontrar o modo ou modos 
cuja combinação entraria em ressonância de Fermi com o modo de elongação do carbonilo.  
 Quase ao mesmo tempo, mas uns meses mais tarde, Allen, Ellington e Meakins  
publicaram uma pequena revisão sobre todas as hipóteses já propostas para a explicação do 
fenómeno que poderá estar na origem do desdobramento6. Concluíram que a causa mais 
provável para o desdobramento do modo νC=O da ciclopentanona era a ressonância de 
Fermi. Contudo, esta conclusão foi baseada em observações incorrectas dos efeitos da 
temperatura e da concentração, que serão alvo de discussão, no presente trabalho. 
 Desde esta época, cerca de 1960, até aos dias de hoje, muitos outros trabalhos 
foram publicados, reforçando a teoria de ressonância de Fermi como explicação do 
desdobramento do modo em causa. Alguns exemplos são o trabalho de Bertran et al., 
publicado em 19687, com um estudo sobre ressonância de Fermi em várias moléculas, 
entre as quais a ciclopentanona, pelo método de variação de solvente; dois anos mais tarde 
(1970), Howard-Lock e King  apresentaram a análise do espectro vibracional da 
ciclopentanona e dos seus isotopómeros deuterados, tendo uma vez mais chegado à 
conclusão que a causa do desdobramento era devida a ressonância de Fermi8. 
 Na década de 70, R. N. Jones publicou mais dois estudos, ambos baseados em 
substituição isotópica, onde o autor afirma que uma interpretação definitiva foi levada a 
cabo e que o desdobramento é, citando o autor9,10, “sem qualquer dúvida” devido a 
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ressonância de Fermi. De então para cá o assunto caiu no esquecimento, havendo apenas 
um estudo, em 1991 por Nyquist, utilizando o mesmo método de Bertran7, ou seja, pelo 
método de variação de solvente, em que o autor verificou se existiam alterações na posição 
das bandas, tendo concluído também que se trata de um caso de ressonância de Fermi11. 
Presentemente o desdobramento do modo νC=O da ciclopentanona é frequentemente 
utilizado para ilustrar uma situação de ressonância de Fermi, sendo por isso considerado 
um caso típico deste tipo de fenómeno12. 
 Devido ao crescente interesse no estudo de interacções fracas, e em particular do 
tipo C-H···O, a ciclopentanona aparentou ser, no início do estudo e no âmbito da presente 
dissertação, um caso muito interessante. Uma análise pormenorizada da bibliografia 
existente mostrou que alguns trabalhos se basearam em interpretações erróneas e outros em 
análise de espectros de baixa resolução, para os padrões actuais. Com base nestes factos os 
resultados agora obtidos provam que o desdobramento do modo νC=O não é compatível 
com uma explicação tendo por base a ressonância de Fermi, sendo que a atribuição do 
desdobramento em causa a uma interacção por ligação de hidrogénio do tipo C-H···O é 
mais plausível. 
 
 
RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
Cálculos ab initio 
 
 Na literatura foi encontrado como possível causa do atrás referido desdobramento 
do modo νC=O da ciclopentanona, a presença de um equilíbrio tautomérico2. No entanto 
esta suposição foi posta de parte quase de imediato, pois Baker refere que o equilíbrio ceto-
enólico da ciclopentanona é favorecido para a forma ceto com uma relação de 20833:1 de 
enol, conforme dada pela distribuição de Boltzmann3. Foi também proposta a existência de 
um equilíbrio conformacional, como sendo responsável pelo desdobramento da banda do 
modo νC=O4, mas um trabalho publicado por Howard-Lock et al. mostrou que a molécula 
de ciclopentanona apresenta um único mínimo com simetria C28. Este facto foi agora 
reconfirmado, tendo-se ainda levado a cabo optimizações de geometrias da ciclopentanona 
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com simetria C1, CS e C2V, tendo-se verificado que as duas últimas são pontos sela de 1ª  e 
2ª ordens, respectivamente. 
 Partindo então da estrutura do monómero com a geometria de menor energia 
(simetria C2), construíram-se várias formas diméricas baseadas em interacções 
intermoleculares por ligações de hidrogénio do tipo C-H···O. Foram ainda testadas 
geometrias de dímeros em que a interacção intermolecular é devida a um alinhamento 
dipolar, entre os grupos carbonilo, para indagar acerca da possibilidade e energia de 
estabilização que tal estrutura produz, conforme a hipótese de meados da década de 502. 
Na Figura III-1 encontram-se as diferentes estruturas diméricas da ciclopentanona, 
optimizadas aos níveis de teoria B3LYP/6-31G* e MP2/6-31G**.  
 
 
Figura III-1: Geometrias optimizadas para os 5 dímeros de menor energia da ciclopentanona. 
As distâncias das ligações de hidrogénio estão em pm; as energias de dimerização calculadas 
estão apresentadas na Tabela III-1. 
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Na figura podem também ser observadas as distâncias previstas para a interacção 
C-H···O, as quais apresentam um valor médio de 245 pm, que está de acordo com o 
esperado para este tipo de interacções13-18. Na Tabela III-1 estão resumidas as energias de 
dimerização correspondentes às estruturas de Figura III-1.  
Da leitura da tabela, verifica-se que as formas diméricas de menor energia correspondem 
àquelas originalmente propostas por Suetaka (formas I e II) e também à estrutura cuja 
interacção se baseia em alinhamento dipolar dos grupos carbonilo das duas moléculas 
(forma III). Outra informação relevante que surgiu é que o alinhamento dipolar, tal como 
proposto por Baker4, mostrou não ser um efeito único mas uma conjugação de interacções 
entre o alinhamento dipolar e ligações de hidrogénio C-H···O, de efeito sinergético, sendo 
talvez a razão para que esta forma estrutural apresente a menor energia absoluta. A 
ocorrência de ligações de hidrogénio na forma III foi verificada pela constatação do 
encurtamento da ligação C-H dos átomos de hidrogénio mais próximos dos átomos de 
oxigénio da molécula vizinha.  
 
Tabela III-1 – Energias de dimerização (Dímero - 2×Monómero) para os dímeros da ciclopentanona (∆E / 
kJ mol-1) 
Dímero a I II III IV Vb 
MP2/6-31G** -26.0 -24.2 -37.0 -13.2 -11.0 
após CP -11.9 -11.1 -16.8 -5.2 -2.9 
B3LYP/6-31G* -21.1 -19.6 -21.6 -8.5 -6.3 
após CP -9.6 -8.9 -7.7 -2.6 -0.9 
a Dímeros numerados de acordo com a Figura III-1. CP= Correcção counterpoise do erro de sobreposição de bases. Energia absoluta 
do dímero II é –541.148563 Eh (B3LYP/6-31G*) e -539.502706 (MP2/6-31G**). b Ponto cela (uma frequência imaginária). 
 
Esta forma estrutural, com geometria Ci, mostrou ser um ponto sela de 1ª ordem ao 
nível B3LYP/6-31G* (apresenta uma frequência de vibração imaginária), mas ao nível 
MP2/6-31G** corresponde a um mínimo. Voltando à Tabela III-1 verifica-se que os 
valores das energias de dimerização se enquadram na gama de valores normais geralmente 
encontrados em interacções similares15-18. As formas mais estáveis (menor energia) são 
aquelas em que são previstos dois contactos C-H···O (formas I, II e III), mas uma vez que o 
factor energético (entálpico) não deverá ser o único a ser contabilizado, espera-se que as 
formas que prevêem apenas um contacto (formas IV e V) tenham uma contribuição de 
maior peso (maior tempo de vida) em fase líquida. 
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Espectroscopia vibracional 
 
 O espectro vibracional da ciclopentanona foi analisado em detalhe, especialmente 
as regiões dos modos νC=O e νC-H. Tendo em conta a controvérsia em torno do 
desdobramento da banda do modo νC=O, foram levados a cabo vários estudos que 
permitiram elucidar, numa primeira abordagem, da natureza dos dois componentes que 
constituem a banda do modo νC=O desta molécula. Seguidamente, foram realizados 
estudos de variação de temperatura e de diluição em vários solventes. Os estudos de 
diluição foram ainda repetidos para os vários isotopómeros deuterados preparados, 
conforme Esquema III-1 (página 67), de modo a verificar se o desdobramento do modo 
νC=O era removido ou não. 
 
 
Região νC=O à Temperatura Ambiente 
 
 Na Figura III-2 é possível observar a região do modo νC=O do espectro vibracional 
da ciclopentanona pura no estado líquido e à temperatura ambiente. É também visível uma 
simulação de números de onda baseada em cálculos ab initio. Esta curva simulada foi 
obtida  para uma mistura de monómero + dímero III (Figura III-2), na proporção 60:40, 
respectivamente, sendo que os valores de números de onda se encontram corrigidos e os 
perfis Gaussianos têm uma largura a meia altura de 18 cm-1. 
 Nos espectros experimentais, os dois componentes deste modo apresentam os seus 
máximos a sensivelmente 1728 cm-1 e 1744 cm-1, respectivamente. A razão r das 
intensidades de ambos os componentes, definida como 
 
1744
1728
I
I
r =  (14) 
 
apresenta valores muito próximos em ambos os espectros: 52.0=r  (Raman) e 54.0=r  
(infravermelho). Tal condição é necessária para explicar uma situação de ressonância de 
Fermi, pois r é determinado pelo coeficiente de acoplamento W, que por sua vez é 
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determinado através das posições dos modos não perturbados. Por outro lado tal condição 
pode também ocorrer num processo de dimerização. 
 
 
Figura III-2: Espectros vibracionais da ciclopentanona à temperatura ambiente 
na região dos modos νC=O: a) espectro de Raman IVV; b) espectro de Raman 
IVH; c) espectro de infravermelho e d) espectro calculado de infravermelho para 
uma mistura de monómero e dímero III na proporção 60:40. 
 
 Mais interessante é a análise da razão de despolarização para estas bandas no 
espectro de Raman. Como se pode observar na Figura III-2, r varia ao passar-se do 
espectro IVV para o espectro IVH. Este comportamento mostra que as bandas são de 
diferentes naturezas e, como tal, não é compatível com uma explicação com base na 
ressonância de Fermi. 
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Efeito da Temperatura 
 
 Os estudos do efeito da temperatura no espectro vibracional da ciclopentanona, em 
particular na região do modo νC=O, permitiram obter um forte argumento contra a 
hipótese de que a ressonância de Fermi é a causa do desdobramento observado nesta 
região. Estudos anteriores descrevem o efeito da temperatura como sendo negligenciável 
ou, segundo alguns autores, originando um comportamento de r oposto ao esperado para 
um equilíbrio de dimerização6.  
 
 
Figura III-3: Espectros de Raman da ciclopentanona 
pura a várias temperaturas, na região dos modos νC=O. 
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No entanto, como se pode observar na Figura III-3, a razão r do par 1728/1744 do 
modo νC=O é bastante dependente da temperatura. Assim no intervalo de temperaturas 
compreendido entre 223 K e 358 K, r diminui de 1.1 para 0.3 com o aumento progressivo 
da temperatura, mostrando uma inversão das intensidades relativas a números de onda 
fixos, o que é uma situação bastante inesperada para um caso de ressonância de Fermi. 
Para que este efeito (inversão de intensidades) seja explicado com base na hipótese de 
ressonância de Fermi, é necessário admitir que os níveis “não perturbados” do modo 
fundamental e do sobretom troquem as suas posições relativas. É também necessário que o 
coeficiente de acoplamento, W, varie consideravelmente no intervalo de temperatura 
considerado.  
 Na Figura III-4a podem observar-se a dependência dos valores “não perturbados” 
com a temperatura e na Figura III-4b a dependência do hipotético valor de W com a 
temperatura. Os resultados mostram que, neste caso, uma explicação para o desdobramento 
do modo νC=O com base em  ressonância de Fermi é bastante improvável2,3,5-7,9,10,19. 
 
 
Figura III-4: Dependência térmica dos parâmetros 
(coeficiente W e números de onda não perturbados ν01 e 
ν02) necessários para descrever a hipotética situação de 
ressonância de Fermi envolvendo os modos νC=O. 
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 No entanto, este efeito da temperatura sofrido pelo par 1728/1744 do modo νC=O 
da ciclopentanona pode ser explicado de uma maneira mais simples, se se assumir a 
presença de um equilíbrio de dimerização baseado em ligações de hidrogénio do tipo C-
H···O. Desta forma, o aumento da temperatura conduz a uma diminuição das formas 
diméricas e, consequentemente, a banda a 1728 cm-1 (atribuída aos grupos carbonilo 
ligados por pontes de hidrogénio) perde intensidade em prol da banda a 1744 cm-1 
(atribuída aos grupos carbonilo livres). 
Da representação gráfica de ln(r) em função do inverso da temperatura, conforme a 
Figura III-5, é possível calcular o valor para a variação da entalpia, 0H∆ , para o processo 
de dimerização. 
 
 
Figura III-5: Representação gráfica de )ln(r  em função de T
1 , para o 
cálculo da entalpia ( 0H∆ ) de dimerização da ciclopentanona. 
 
 O valor 10 mol kJ 6.08.5 −±−=∆H  calculado para este equilíbrio está de acordo 
com o intervalo de valores para equilíbrios de dimerização C-H···O semelhantes15-19 ,20 e 
também de acordo com os valores obtidos pelos cálculos ab initio (Tabela III-1). 
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Efeitos de Solvente 
 
 A razão de intensidades r do par 1728/1744 é também fortemente afectada pela 
diluição, em clara contradição com o anteriormente descrito por G. Allen et al., tal como 
mostrado na Figura III-66. A diluição com solventes doadores de ligações de hidrogénio, 
tal como o metanol, resulta na progressiva intensificação da banda do “carbonilo ligado por 
ligações de hidrogénio”, a 1728 cm-1, conforme é visível na parte superior da Figura III-6.  
 
 
Figura III-6: Espectros de Raman de várias soluções 
de ciclopentanona na região dos modos νC=O. Parte 
superior: soluções em metanol; meio: líquido puro; 
parte inferior: soluções em tetracloreto de carbono. 
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Por outro lado, a diluição em solventes não doadores, causa uma intensificação da 
banda do “carbonilo livre”, a 1744 cm-1, e independentemente da polaridade do solvente 
utilizado, como por exemplo 1,2-diclorobenzeno ( 9.10=ε ), tricloronitrometano ( 3.7=ε ) 
e tetracloreto de carbono ( 0.2=ε ). Este efeito é também mostrado na parte inferior da 
Figura III-6, para a diluição da ciclopentanona em CCl4. No global a Figura III-6 pode ser 
interpretada, de baixo para cima, como o resultado do aumento da seguinte razão 
 
carbonilo grupos de nº
hidrogénio de ligações de doadores de nº  (15) 
 
e proporciona um argumento adicional à atribuição das bandas 1728 cm-1 e 1744 cm-1 aos 
grupos carbonilo ligados e livres, respectivamente. 
 
 
Substituição Isotópica 
 
 A substituição isotópica é um método largamente utilizado para identificar dupletos 
de ressonância de Fermi, uma vez que os desvios isotópicos geralmente removem a 
degenerescência acidental, ou quasi-degenerescência, que origina a ressonância. No caso 
da ciclopentanona, através de estudos com deuteração total e parcial, bem como a 
substituição de 16O por 18O, alguns autores concluíram que após estas substituições apenas 
existia uma banda do modo νC=O5,9,10, justificando assim a atribuição do desdobramento 
da banda do modo νC=O na ciclopentanona-h8 à ressonância de Fermi. 
 No entanto, a observação cuidadosa dos espectros publicados anteriormente levanta 
dúvidas acerca da sua qualidade e do rigor da sua interpretação. A Figura III-7 mostra os 
espectros de Raman das várias formas isotópicas ciclopentanona-d8, ciclopentanona-α-d4 e 
ciclopentanona-β-d4 (pura e diluída), na região do modo νC=O, obtidos no presente 
trabalho. Como se pode observar, é possível identificar duas bandas nesta região para todos 
os isotopómeros estudados (apesar de na ciclopentanona-β−d4 a presença de duas bandas 
ser principalmente inferida a partir da largura e assimetria do perfil da banda). Mais 
convincente é o efeito de diluição em CCl4, já que, em todos os casos, a diluição conduz a 
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um aumento da intensidade da banda de maior número de onda, atribuída ao “carbonilo 
livre”. 
 
Figura III-7: Espectros de Raman dos isotopómeros 
da ciclopentanona na região dos modos νC=O, para 
os líquidos puros e suas soluções em tetracloreto de 
carbono: ciclopentanona-d8, ciclopentanona-α−d4, 
ciclopentanona-β−d4. 
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A separação entre as bandas atribuídas ao carbonilo livre e ao carbonilo ligado dos 
modos νC=O para a ciclopentanona-h8, ciclopentanona-d8 e ciclopentanona-α−d4 é de 16 
cm-1, 10 cm-1e 12 cm-1, respectivamente. Para a ciclopentanona-β−d4 o melhor ajuste de 2 
curvas Lorentzianas é obtido para uma separação das bandas do carbonilo livre e do 
carbonilo ligado de ~ 9 cm-1. 
 
 
CONCLUSÕES 
 
 Os resultados experimentais mostram que a atribuição do desdobramento da banda 
do modo νC=O a ressonância de Fermi é baseada em várias observações erróneas, 
principalmente devido à baixa resolução dos espectros vibracionais existentes. Os dados 
agora disponíveis permitem várias observações e conclusões importantes: 
• A razão de intensidades r do par de bandas do modo νC=O é fortemente 
dependente da temperatura, variando o seu valor de 1.1 a 223K até 0.3 a 358K.  
• A razão das intensidades r é também sensível à capacidade doadora de protões por 
parte do solvente e quase insensível à constante dieléctrica do solvente. A diluição 
em solventes doadores de protões (água e metanol) conduz ao aumento de 
intensidades da banda de menor comprimento de onda, enquanto que a diluição em 
solventes não doadores (CCl4, CCl3NO2) conduz ao aumento de intensidade da 
banda de maior número de onda. 
• A razão de intensidades r é também fortemente dependente da concentração. Os 
efeitos descritos acima são também observados em função da concentração e r 
experimenta valores extremos para soluções muito diluídas. 
• A substituição isotópica de prótios por deutérios, seja total ou parcial, não remove o 
desdobramento do modo νC=O. Ambos os componentes estão presentes nos 
espectros vibracionais dos isotopómeros estudados e sofrem os mesmos efeitos de 
solvente observados para a ciclopentanona. 
Estes efeitos são dificilmente descritos pela ocorrência de ressonância de Fermi, 
mas, por outro lado, ajustam-se ao comportamento esperado para um equilíbrio entre 
grupos carbonilo livres e ligados por pontes de hidrogénio. Tal equilíbrio é apenas possível 
O CONTROVERSO DESDOBRAMENTO DO MODO νC=O NA CICLOPENTANONA  
 81
assumindo a presença de ligações de hidrogénio C-H···O. Apesar de serem necessárias 
algumas precauções, como discutido atrás, estes resultados apresentam forte evidência 
experimental que a atribuição do desdobramento da banda do carbonilo a ressonância de 
Fermi é mal fundamentada, e que a ocorrência de ligações de hidrogénio C-H···O deverá 
ser considerada em alternativa como uma explicação razoável. Esta questão pode parecer 
um ponto de somenos importância considerando que é uma molécula pequena, mas uma 
vez que o modo νC=O é frequentemente utilizado como sonda vibracional em interacções 
intermoleculares (e a quase ubiquidade das ligações C-H em moléculas orgânicas e 
biológicas), este trabalho tem implicações relevantes para o estudo de interacções intra e 
intermoleculares em sistemas que contenham o grupo carbonilo. 
 
 
SÍNTESE  DOS ISOTOPÓMEROS 
 
Síntese da ciclopentanona-α-d4 e ciclopentanona-β-d4 
 
 Num balão de fundo redondo sob atmosfera inerte e ao abrigo da luz colocou-se 
ciclopentanona (20 ml, 0.23 mol) e adicionou-se carbonato de sódio (0.5g, 4.5 mmol) e 
água deuterada (42 ml, 2.3 mol). A mistura reaccional foi agitada durante 24 horas à 
temperatura ambiente e ao abrigo da luz. As fases orgânica e aquosa foram separadas e 
voltou-se a repetir o procedimento para assegurar a máxima percentagem de troca 
isotópica. No final após a separação das fases, a orgânica foi seca com sulfato de sódio e 
após filtração obteve-se o isotopómero desejado. 1H-RMN mostrou que a troca foi de 95%. 
Para a síntese da ciclopentanona-β-d4 o procedimento é idêntico, mas utilizando 
ciclopentanona-d8 (totalmente deuterada) e água. 
 
 
Síntese da ciclopentanona-d8 
 
 Ácido adípico-d10 (5g, 2102.3 −×  mol) foi misturado com hidróxido de bário 
deuterado (0.25g, 4105.7 −×  mol) num balão de fundo redondo com agitador magnético. A 
mistura foi então destilada, sob atmosfera inerte de N2, a 280-290ºC. O destilado foi sendo 
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arrefecido com gelo para prevenir a volatilização. No final este foi lavado com uma 
solução saturada de carbonato de potássio em água deuterada, seguido de lavagem com 
água deuterada e finalmente seco sobre sulfato de sódio anidro. Após filtração obtém-se o 
produto desejado com 50% de rendimento. 
 
 
Síntese do hidróxido de bário deuterado 
 
 Num balão de fundo redondo deitou-se óxido de bário anidro que se dissolveu 
numa quantidade adequada de água deuterada, sob atmosfera inerte. Após término da 
reacção evaporou-se o excesso de água sob vácuo até que o produto resultante se 
apresentasse como um pó branco solto. 
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ABSTRACT 
 
The assignment of the vibrational spectra of liquid cyclohexanone is not as 
controversial as it was for its smaller homologue, cyclopentanone. However, previous 
vibrational spectroscopic studies were unable to detect the presence of two bands in the 
region of the νC=O mode, and the possible presence of blue-shifted bands in the νC-H 
region has not been considered. In this work, the vibrational spectrum of liquid 
cyclohexanone is reassessed, looking for evidence of C-H···O hydrogen bonds. Particular 
attention is given to the νC=O and νC-H regions in the Raman spectra, as they can reveal 
the effects on the hydrogen bonding acceptor and donor groups. The two bands present in 
the νC=O region, clearly observed in the Raman spectrum, are assigned to “free” and 
“bonded” carbonyl groups from their temperature-dependent and solvent-dependent 
relative intensities. In addition, a band exhibiting the same intensity dependence in the νC-
H region is tentatively assigned to the blue-shifted νC-H···(O) mode. 
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INTRODUÇÃO 
 
Tem vindo a aumentar o número de trabalhos publicados sobre a importância que 
as ligações de hidrogénio do tipo C-H···O têm nos sistemas biológicos1-4. Neste contexto, a 
molécula de ciclohexanona tem um interesse particular. A ciclohexanona (Esquema IV-1) 
é uma pequena molécula cuja estrutura assenta num anel de 6 membros contendo um grupo 
ceto e que está vulgarmente envolvida na constituição de vários produtos naturais, 
principalmente esteróides e triterpenóides cetónicos5. Como parte integrante desta 
importante família, a ciclohexanona dá informação acerca do possível papel que as 
ligações C-H···O desempenham nos sistemas biológicos. 
 
 
Esquema IV-1: Representação esquemática da estrutura da 
ciclohexanona e de uma estrutura triterpenóide onde a ciclohexanona 
é uma unidade estrutural. 
 
O espectro vibracional da ciclohexanona apresenta um desdobramento da banda 
atribuída ao modo νC=O (embora este não seja tão evidente como na sua homóloga de 
cinco membros, a ciclopentanona). No entanto, a literatura existente não faz qualquer 
referência ao facto de este modo se apresentar desdobrado. A análise do espectro 
vibracional da ciclohexanona foi realizada por várias vezes, coadjuvada por cálculos de 
campos de forças e mais recentemente por cálculos ab initio, sem que algum dos trabalhos 
publicados se tenha pronunciado muito sobre este modo particular da ciclohexanona6-8. 
 Ao contrário do que acontece com a ciclopentanona, neste sistema os modos νC-H 
apresentam uma característica interessante, em que a banda de maior número de onda é 
sensível à diluição e tem um comportamento concomitante com o do modo νC=O. Pelo 
facto de ser a banda de maior número de onda, é plausível que eventualmente seja devida 
ao estabelecimento de ligações de hidrogénio fracas do tipo C-H···O com desvio para o 
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azul. A literatura existente mostra que a região dos modos νC-H está atribuída sem 
quaisquer polémicas, desde 1972, encontrando-se os vários autores de acordo entre si6,7. 
 
 
RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
Cálculos ab initio 
 
 É sabido, através da literatura existente, que a ciclohexanona tem uma única 
conformação de mínima energia, do tipo cadeira, com população apreciável6,7. Como 
verificação, foram realizadas optimizações de geometria para conformações do tipo barco, 
as quais mostraram que a mais estável destas está cerca de 20 kJ mol-1 acima do mínimo da 
conformação em cadeira, confirmando os resultados da literatura.  
 
 
Figura IV-1: Geometrias optimizadas para os 4 dímeros de menor energia da ciclohexanona. As 
distâncias das ligações de hidrogénio estão em pm; as energias de dimerização calculadas estão 
apresentadas na Tabela IV-1. 
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Desta forma, apenas os monómeros do tipo cadeira foram utilizados para a criação 
de dímeros ligados entre si por interacções intermoleculares do tipo C-H···O, à semelhança 
do que já foi realizado anteriormente para o estudo destas interacções na ciclopentanona 
(capítulo anterior). Na Figura IV-1 podem observar-se as estruturas optimizadas para os 
quatro dímeros mais representativos.  
 
Tabela IV-1: Energias de dimerização (Dímero - 2×Monómero) para os 
dímeros de ciclohexanona (∆E / kJ mol-1) 
∆E / KJmol-1 I II III IV 
B3LYP/6-31G* -18,6 -26,5 -18,5 -8,5 
após ZPVE -16,0 -21,3 15,5 -6,4 
após CP -8,0 -9,7 -7,3 -3,5 
após CP e ZPVE -4,8 -4,5 -4,3 -1,4 
ZPVE – Zero Point Vibrational Energy 
CP – Correcção Counterpoise do erro de sobreposição de bases (BSSE) 
 
As geometrias foram optimizadas ao nível de teoria B3LYP/6-31G*, sendo possível 
observar na Tabela IV-1 as energias de dimerização correspondentes às formas diméricas 
da Figura IV-1. Os valores das energia de dimerização estão de acordo com o que é 
geralmente descrito para interacções similares9-13. Em termos energéticos, e considerando 
as energias não corrigidas, a estrutura que apresenta a menor energia é a correspondente à 
forma II, com geometria Ci, a qual apresenta, para além do alinhamento dipolar, uma 
estabilização adicional, ou sinergética, por meio de quatro contactos C-H···O. Após 
correcção do erro de sobreposição de bases pelo método counterpoise, a energia de 
dimerização das formas I e III, que também prevêem dois contactos C-H···O, aproxima-se 
da da forma II. As formas diméricas com apenas uma ligação do tipo C-H···O, como a 
forma IV, têm uma energia de interacção mais fraca, tal como seria de esperar. Contudo, 
uma vez que quer a entalpia, quer a entropia têm de ser consideradas num processo de 
dimerização, prevê-se que dímeros baseados nesta forma (apenas um contacto 
intermolecular) apresentem uma contribuição bastante mais relevante na fase líquida, ou 
seja, com maior tempo de vida. 
 
 
ESTUDO DE LIGAÇÕES DE HIDROGÉNIO C-H···O EM LÍQUIDOS 
 92
Espectroscopia vibraconal 
 
A região νC=O 
 
 O espectro vibracional desta molécula já foi explorado intensivamente em trabalhos 
anteriores, utilizando cálculos do tipo ab initio ou de campos de forças empíricos6,7. No 
entanto, o desdobramento do modo νC=O nunca foi detectado, provavelmente devido à 
grande largura das bandas no espectro de infravermelho, ou a baixas razões sinal/ruído dos 
espectros de Raman publicados anteriormente6-8. Os espectros de infravermelho e de 
Raman da ciclohexanona na região do modo νC=O, para o líquido puro e à temperatura 
ambiente, estão representados na Figura IV-2.  
 
 
Figura IV-2: Espectros vibracionais da ciclohexanona à temperatura ambiente na 
região dos modos νC=O: a) espectro de infravermelho; b) espectro de Raman IVH; 
c) espectro de Raman IVV e d) espectro calculado de Raman para uma mistura de 
monómero e dímero III na proporção 55:45. 
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É possível observar que este modo é constituído por dois componentes, 
particularmente no espectro de Raman (apesar de o desdobramento não ser tão evidente 
como no caso da ciclopentanona, descrito no capítulo anterior). Para averiguar as posições 
dos máximos dos dois componentes desta banda vibracional, foram efectuados 
procedimentos de ajuste de bandas e de desconvolução, permitindo a identificação de dois 
máximos a ocorrerem a 1705 cm-1 e 1714 cm-1. Tendo a existência de confórmeros sido já 
excluída anteriormente, pelos dados existentes na literatura e com suporte adicional 
fornecido pelos cálculos ab initio, apenas duas outras hipóteses se mostram viáveis para 
explicar o desdobramento deste modo: a ressonância de Fermi e a associação molecular.  
Quanto à primeira destas hipóteses pode ser claramente excluída pelo facto de o 
comportamento evidenciado pela razão das intensidades dos dois componentes, r, definida 
como  
 
1714
1705
I
I
r =  (16) 
 
ser inconsistente com tal atribuição. De facto, r assume valores bastante diferentes para os 
espectros de infravermelho, 33.0=r , e de Raman, 52.0=r . Mais ainda, no espectro de 
Raman, as medidas de polarização mostram que o perfil das bandas é alterado ao passar-se 
do espectro IVV para o IVH, sugerindo que os dois componentes da banda do modo νC=O 
são de naturezas diferentes. Desta forma, resta apenas como única hipótese possível, 
causadora do referido desdobramento, a associação molecular. 
 Os estudos de temperatura são concordantes com a atribuição do desdobramento do 
modo νC=O a associação intermolecular. Como pode ser observado na Figura IV-3, a 
razão das intensidades r do par de bandas do modo νC=O é fortemente dependente da 
temperatura. No intervalo de temperaturas compreendido entre 208 e 370 K, r diminui de 
1.39 para cerca de 0.36, com o aumento da temperatura, e mostra uma inversão das 
intensidades relativas a números-de-onda fixos. Este comportamento é incompatível com 
uma situação de ressonância de Fermi, sendo que a explicação baseada na existência de um 
equilíbrio de dimerização por meio de associação molecular será mais plausível. A 
associação molecular por meio de ligações de hidrogénio do tipo C-H···O surge, assim, 
como uma explicação plausível, já que estas produzem efeitos no modo νC=O que se 
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enquadram no comportamento observado neste par de bandas9-13. De referir que os 
cálculos ab-initio prevêem a ocorrência de dímeros estáveis, baseados em ligações de 
hidrogénio C-H···O e que estas ligações estão também presentes mesmo em dímeros 
formados por alinhamento dipolar dos grupos carbonilo. 
 
 
Figura IV-3: Espectros de Raman da ciclohexanona 
pura a várias temperaturas, na região dos modos νC=O. 
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À luz desta hipótese, o comportamento evidenciado na Figura IV-3 pelos 
componentes do modo νC=O da ciclohexanona pode ser explicado da seguinte forma: o 
aumento de temperatura conduz à diminuição da população de formas diméricas e 
consequentemente a banda a 1705 cm-1, atribuída aos grupos carbonilo ligados por pontes 
de hidrogénio, perde intensidade para a banda a 1714 cm-1, atribuída aos grupos carbonilo 
livres. A representação logarítmica de r em função do inverso da temperatura, tal como 
observado na Figura IV-4, produz uma estimativa de -10 mol kJ 4.02.5 ±−=∆H , para o 
processo de dimerização. Este valor está de acordo com os valores de energias para 
interacções semelhantes encontrados na literatura9-15. 
 
 
Figura IV-4: Representação gráfica de )ln(r  em função de T
1 , para o 
cálculo da entalpia ( 0H∆ ) de dimerização da ciclohexanona. 
 
 A razão de intensidades r é também fortemente afectada pela diluição, conforme é 
observável na Figura IV-5. A diluição em solventes doadores, capazes de estabelecer 
pontes de hidrogénio fortes do tipo O-H···O=C, como o metanol, resulta na progressiva 
intensificação da banda a 1705 cm-1, atribuída aos grupos carbonilo ligados por pontes de 
hidrogénio (metade superior da Figura IV-5). Por outro lado, a diluição em solventes não 
doadores produz sempre uma intensificação da banda dos grupos carbonilo livres, a 1714 
cm-1, independentemente da polaridade do solvente, como por exemplo o tetracloreto de 
carbono ( 0.2=ε ) ou o 1,2-diclorobenzeno ( 9.10=ε ).  
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Figura IV-5: Espectros de Raman de várias soluções de 
ciclohexanona na região dos modos νC=O. Parte superior: 
soluções em metanol; meio: líquido puro; parte inferior: 
soluções em tetracloreto de carbono. 
 
Este efeito pode ser observado na metade inferior da Figura IV-5, que no seu 
conjunto global, de baixo para cima, pode ser interpretada como o resultado do aumento da 
razão  
 
carbonilo grupos de nº
hidrogénio de ligações de doadores de nº  (17) 
 
dando suporte adicional à atribuição das bandas a 1705 cm-1 e 1714 cm-1 aos modo νC=O 
ligado e livre, respectivamente. 
 
 
EVIDÊNCIA DE LIGAÇÕES C-H···O NOS MODOS νC=O E νC-H DA CICLOHEXANONA 
 97
A região νC-H 
 
 Como já foi referido anteriormente, uma característica importante e controversa das 
ligações de hidrogénio C-H···O é o previsto encurtamento do comprimento da ligação C-H 
do grupo doador (acompanhado do correspondente desvio para o azul do modo νC-H), em 
algumas estruturas diméricas, relativamente às monoméricas. Para a ciclohexanona os 
cálculos ab initio prevêem encurtamentos da ligação C-H que variam entre 0.03 pm, para o 
dímero I, e 0.25 pm para o dímero II, sendo de prever que estes se revelem no espectro 
vibracional através de desvios para o azul (para maiores números de onda) dos modos de 
elongação C-H correspondentes. Os valores estimados pelos cálculos ab initio para estes 
desvios para maiores números de onda variam entre 7 e 24 cm-1. 
 
 
Figura IV-6: Espectros de Raman da ciclohexanona pura e em soluções de 
tetracloreto de carbono, na região dos modos νC-H. A curva do topo representa a 
simulação de um espectro de Raman com base numa mistura de monómero + 
dímero III na proporção 55:45. 
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 A Figura IV-6 apresenta uma comparação dos espectros de Raman, na região dos 
modos νC-H da ciclohexanona pura e diluída em tetracloreto de carbono, e uma simulação 
de um espectro baseada numa mistura de monómero + dímero III, na proporção 55:45. Da 
análise desta figura pode-se observar que a banda a maiores números de onda, a 2962 cm-1, 
apresenta uma intensidade dependente da concentração, cujo comportamento é 
concomitante com o já encontrado para a região do modo νC=O. Isto significa que a 
intensidade relativa máxima desta banda é encontrada no espectro da ciclohexanona pura e 
que com o aumento da diluição em solventes não doadores esta perde intensidade. Este 
comportamento é observado quer no espectro de infravermelho (Figura IV-7), quer no de 
Raman.  
 
 
Figura IV-7: Espectros de infravermelho da ciclohexanona pura e em 
soluções de tetracloreto de carbono, na região dos modos νC-H. 
 
Num trabalho anterior, foi constatado que a região νC-H da ciclohexanona é 
bastante mais complexa que o respectivo espectro simulado6, encontrando-se as 8 bandas 
que compõem esta região já atribuídas aos respectivos modos fundamentais6,7. Contudo, no 
que concerne a banda que ocorre a cerca de 2962 cm-1, este trabalho sugere uma atribuição 
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alternativa àquela que se encontra estabelecida. O comportamento dependente da 
concentração, observado em ambos os espectros vibracionais de Raman e de 
infravermelho, pode ser explicado com base na existência ligações de hidrogénio do tipo 
C-H···O com desvio para o azul, estando de acordo com o comportamento evidenciado 
pelo carbonilo, na banda que se atribui, neste trabalho, a νC=O(···H). Este comportamento 
é o esperado para este tipo de interacções, mas, no entanto, sob forte diluição a banda não 
desaparece por completo, podendo indicar que, de facto, esta banda poderá ser constituída 
por dois modos que se sobrepõem – um fundamental da ciclohexanona e um outro 
proveniente de um modo νC-H(···O) envolvido numa interacção intermolecular. Esta é 
apenas uma possível explicação para os dados recolhidos, mas a presença de uma banda 
com intensidade dependente da concentração contribui com informação adicional para a 
evidência experimental de ligações C-H···O na ciclohexanona, em fase líquida.  
 
 
CONCLUSÕES 
 
 A presença de ligações de hidrogénio do tipo C-H···O entre moléculas de 
ciclohexanona, em fase líquida, é apoiada pela análise do espectro vibracional nas regiões 
dos modos νC=O e νC-H. Ambas as regiões apresentam bandas com intensidades relativas 
dependentes da temperatura e da diluição e cujos comportamentos são concomitantes entre 
si, podendo ser justificados em termos de um equilíbrio de dimerização por ligações de 
hidrogénio intermoleculares do tipo C-H···O. 
 No caso do modo νC=O, o desdobramento de cerca de 9 cm-1, nunca descrito 
anteriormente na literatura, é atribuído ao esperado desvio para o vermelho (para menores 
números de onda) devido à participação do átomo de oxigénio daquele grupo como 
aceitador da ligação de hidrogénio. A banda de menor número de onda, a 1705 cm-1, perde 
intensidade à medida que a temperatura aumenta, o mesmo sendo observável com a 
diluição progressiva em solventes não doadores. Da razão de intensidades das bandas do 
modo νC=O, dependentes da temperatura,é possível calcular o valor de ∆H0 que é de 
-1mol kJ 4.02.5 ±− . 
 As observações na região dos modos νC-H, são geralmente infrutíferas e pouco 
conclusivas, dada a complexidade desta região. No entanto, é sugerida uma nova atribuição 
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para a banda a 2962 cm-1, com base no facto de não ser possível explicar a existência de 
um modo fundamental que apresente uma intensidade dependente da concentração. Em 
alternativa é proposto que a banda a 2962 cm-1, tenha a contribuição de um oscilador C-H 
envolvido numa ligação de hidrogénio C-H···O. 
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ABSTRACT 
 
In the present Chapter, the effect of the molecular structure on the strength and 
geometry of C-H···O bonds is investigated based on a series of related cyclic ketones. Two 
main effects are studied: the size of the ring and the number of oxygen atoms in the ring. In 
the first approach, a theoretical analysis is performed, in order to compare energetics as 
well as geometric parameters for the C-H···O interactions in the dimers. 
The theoretical results are then compared with the vibrational study of the systems, 
with particular attention to νC=O and νC-H regions. Temperature and solvent effects were 
analysed, but also Raman polarisation measurements were carried out in order to check the 
existence of more than two components in the various νC=O regions. 
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INTRODUÇÃO 
 
 O objectivo do presente capítulo é discutir a possível formação de ligações de 
hidrogénio do tipo C-H···O em vários compostos cetónicos cíclicos, contendo pequenas 
variações estruturais entre si. Estes compostos estão relacionados entre si pelo aumento 
progressivo do tamanho do anel e também pelo aumento do número de átomos de oxigénio 
no anel (heteroátomos) para compostos com o mesmo número de membros da estrutura 
cíclica. Assim para estudar o primeiro destes efeitos, os compostos utilizados foram a 
ciclobutanona, a ciclopentanona e a ciclohexanona, tendo estas duas últimas sido já alvo de 
discussão nos capítulos anteriores. Para o estudo do segundo dos efeitos, utilizaram-se os 
compostos ciclopentanona, γ-butirolactona e etilenocarbonato. Estes três compostos 
caracterizam-se por possuírem 0, 1 e 2 átomos de oxigénio no anel de cinco membros, 
respectivamente. As estruturas destes compostos podem ser observadas no Esquema V-1. 
 
 
Esquema V-1: Representação das estruturas das cetonas analisadas neste trabalho: a) 
ciclobutanona, b) ciclopentanona, c) ciclohexanona, d) γ-butirolactona e e) 
etilenocarbonato. De notar algumas semelhanças estruturais. 
 
 Todos estes sistemas apresentam no seu espectro vibracional características que 
podem ser atribuídas à ocorrência de ligações de hidrogénio do tipo C-H···O, as quais 
podem ser avaliadas pela observação dos modos νC=O e em alguns casos também através 
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dos modos νC-H. O facto destas interacções terem um carácter fraco leva a que, não raras 
vezes, o comportamento apresentado pelos sistemas nas regiões espectrais referidas, seja 
atribuído a fenómenos já bem definidos e compreendidos, como por exemplo, a 
ressonância de Fermi. Contudo, os estudos agora efectuados mostram que tais atribuições 
não descrevem satisfatoriamente o comportamento observado, o que justifica a reavaliação 
de alguns trabalhos existentes na literatura1-4. 
 
 
DISCUSSÃO DE RESULTADOS 
 
Cálculos ab initio 
 
 Neste contexto o primeiro passo foi a avaliação da estrutura conformacional das 
cetonas em estudo. Daqui concluiu-se que a ciclobutanona toma para conformação de 
menor energia uma geometria quasi-planar5,6. Quanto à γ-butirolactona e ao 
etilenocarbonato, as conformações de menor energia encontradas para cada um destes 
compostos são aquelas em que os grupo metileno em posição β estão torcidos em relação 
ao plano definido pelo grupo carbonilo. Deste modo a conformação de menor energia da γ-
butirolactona tem uma estrutura tipo envelope e a do etilenocarbonato apresenta simetria 
C27-9. 
 A partir das geometrias optimizadas das moléculas isoladas, foi então possível 
construir várias estruturas diméricas e optimizá-las aos níveis de teoria B3LYP/6-31G* e 
MP2/6-31G**. Para melhor compreender alguns aspectos destas interacções, foram ainda 
calculados parâmetros estruturais através de uma análise de orbitais de ligação naturais 
(NBO). A Figura V-1 mostra as estruturas diméricas mais representativas para todos os 
compostos, bem como as distâncias das ligações de hidrogénio. É de notar que todas as 
formas do tipo I são idênticas entre si, o mesmo acontecendo com as formas do tipo II, 
excepto no caso do etilenocarbonato.  
Estas formas I e II são importantes para efeitos de comparação com formas 
semelhantes da ciclopentanona e da ciclohexanona, como será discutido mais à frente neste 
capítulo.  
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Figura V-1: Geometrias optimizadas para os dímeros de menor energia das cetonas estudadas. As distâncias 
das ligações de hidrogénio estão em pm; as energias de dimerização calculadas estão apresentadas nas 
Tabelas V-1 e V-2.  
 
As formas I e II são baseadas em alinhamento dipolar dos grupos carbonilo (I) e 
numa aproximação frente-a-frente entre as unidades monoméricas (II). Outro facto 
importante é que as estruturas correspondentes às formas do tipo I, além do alinhamento 
dipolar dos grupos carbonilo, apresentam uma estabilização adicional por ligações de 
hidrogénio do tipo C-H···O. 
 A Tabela V-1 resume as energias de dimerização das várias formas diméricas, 
conforme apresentadas na Figura V-1. Estes valores estão dentro do intervalo de energias 
esperado para interacções similares10-14.  
ESTUDO DE LIGAÇÕES DE HIDROGÉNIO C-H···O EM LÍQUIDOS 
 110
 Ao percorrer a Tabela V-1, é possível fazer a comparação do primeiro dos dois 
efeitos a serem analisados, conforme mencionado na introdução deste capítulo – o tamanho 
do anel. 
 
Tabela V-1: Energias de dimerização (Dímero - 2×Monómero) para os dímeros de ciclobutanona 
(∆E / kJ mol-1) e comparação com as cetonas de anel maior, ciclopentanona e ciclohexanona. 
Composto Ciclobutanona Ciclopentanona* Ciclohexanona* 
∆E / kJ mol-1 I II III III I II I 
B3LYP/6-31G* -20.0 -18.6 -20.1 -21.6 -19.6 -26.5 -18.6 
após ZPVE -16.1 -15.3 -17.1 -18.9 -17.5 -21.3 -16.0 
após CP -8.4 -8.9 -9.8 -7.7 -8.9 -9.7 -8.0 
após CP e ZPVE -4.5 -5.6 -6.8 -5.6 -6.8 -4.5 -4.8 
* A numeração das formas destes compostos está de acordo com as representações das estruturas com os mesmos números nas 
figuras dos capítulos correspondentes (Ciclopentanona – cap. III e Ciclohexanona – cap. IV). As formas diméricas têm a seguinte 
analogia – ICiclobutanona ≡ IIICiclopentanona ≡ IICiclohexanona; IICiclobutanona ≡ ICiclopentanona ≡ ICiclohexanona 
 
É então possível verificar que o aumento do tamanho do anel produz um efeito 
estabilizador, através duma diminuição da energia de dimerização (aumento da energia 
necessária para quebrar o dímero), desde a ciclobutanona até à ciclohexanona. Isto é 
verdadeiro para as formas correspondentes apresentadas na 1ª coluna para cada um dos 
compostos mencionados. Quanto às formas da 2ª coluna o efeito não é tão linear, pois se é 
observável uma diminuição da energia na passagem da ciclobutanona para a 
ciclopentanona, já na passagem para a ciclohexanona os cálculos ab initio prevêem um 
valor de energia de dimerização, que é mesmo superior ao da energia da ciclobutanona 
(após correcções). 
 O segundo efeito a ser analisado, o aumento do número de átomos de oxigénio no 
anel, ou seja, o aumento do número de aceitadores é visível na Tabela V-2, onde se 
observam as energias de dimerização das diferentes formas diméricas da ciclopentanona, γ-
butirolactona e etilenocarbonato.  
Examinando as energias das formas da 1ª coluna, para os três compostos, verifica-se 
que é prevista uma notável estabilização (diminuição da energia), em que a energia de 
dimerização do etilenocarbonato é sensivelmente o dobro da ciclopentanona, com o 
progressivo aumento do número de átomos de oxigénio. Revendo a Figura V-1, observa-se 
que os heteroátomos do anel também participam nas interacções C-H···O e, como tal, é de 
esperar que o efeito seja estabilizante, resultando numa energia progressivamente mais 
baixa. Quanto às formas do tipo II (comparáveis apenas entre a ciclopentanona e a γ-
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butirolactona), é também notável o abaixamento de energia previsto, cerca de 57% abaixo 
da energia corrigida da ciclopentanona, embora neste caso os átomos de oxigénio do anel, 
não tenham uma intervenção directa na definição desta estrutura (Figura V-1). 
 
Tabela V-2: Energias de dimerização (Dímero - 2×Monómero) para os dímeros de γ-butirolactona e 
etilenocarbonato (∆E / kJ mol-1) e comparação com a ciclopentanona. 
Composto Ciclopentanona* γ-Butirolactona Etilenocarbonato 
∆E / kJ mol-1 III I I II III I II 
B3LYP/6-31G* -21.6 -19.6 -28.6 -26.0 -30.3 -38.8 -21.8 
após ZPVE -18.9 -17.5 -25.3 -22.9 -26.9 -34.3 -19.7 
após CP -7.7 -8.9 -15.4 -15.8 -14.6 -22.1 -14.3 
após CP e ZPVE -5.6 -6.8 -12.1 -12.7 -11.2 -17.6 -12.2 
* A numeração das formas deste composto está de acordo com as representações das estruturas com os mesmos números nas 
figuras do capítulo correspondente (cap. III). As formas diméricas têm a seguinte analogia – IIICiclopentanona ≡ Iγ-butirolactona ≡ 
IEtilenocarbonato; ICiclopentanona ≡ IIγ-butirolactona. 
 
 Na Tabela V-3 estão apresentados os valores da carga que o átomo de oxigénio do 
grupo carbonilo comporta, bem como o comportamento desta propriedade conjugado com 
os efeitos de aumento do tamanho do anel e do número de heteroátomos na cadeia 
carbonada, baseados num cálculo NBO.  
 
Tabela V-3: Valores de carga (NBO) no átomo de oxigénio do grupo carbonilo para todas as cetonas 
analisadas. Os valores estão em me. 
Composto cbutanona cpentanona chexanona 
meq /  -519 -537 -539 
Composto cpentanona γ-butirolactona etilenocarbonato 
meq /  -537 -565 -574 
me – milielectrão, unidade de carga. 
 
Quanto ao primeiro conjunto, pode-se constatar que a introdução de grupos 
metileno na cadeia carbonada (aumento do tamanho do anel) provoca um aumento de 
carga de cerca de 20 me no átomo de oxigénio. No segundo conjunto, em que há 
substituição de grupos metileno por átomos de oxigénio na estrutura anelar, observa-se um 
aumento de carga de 37 me, valor que é sensivelmente o dobro do observado para o 
primeiro conjunto. Tal pode ser explicado pelo facto de os átomos de oxigénio presentes na 
estrutura do anel se comportarem como aceitadores σ e/ou como doadores π, no segundo 
conjunto de compostos. 
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 Outro aspecto que é possível analisar são os ângulos C-H···O e as distâncias H···O 
das ligações de hidrogénio. Estas duas propriedades estruturais podem ser relacionadas 
entre si através de uma representação gráfica de OHLr  em função de OHC L−∠  a partir dos 
dados das estruturas representadas na Figura V-2.  
 
 
Figura V-2: Representação das distâncias de ligação em função do ângulo C-H···O, para a ciclobutanona 
(?), a ciclopentanona (●), a ciclohexanona (?), a γ-butirolactona (?), e o etilenocarbonato (?). 
 
Da representação gráfica destas propriedades, pode observar-se que os ângulos C-
H···O ocorrem num intervalo de sensivelmente 90 º (90 – 180 º), enquanto as distâncias de 
interacção se apresentam num intervalo de aproximadamente 60 pm (230 – 290 pm). Estas 
observações reflectem uma propriedade característica das ligações C-H···O, 
frequentemente descrita na literatura15: a não-direccionalidade e a flexibilidade em relação 
à distância H···O. Estas interacções apresentam-se como mais flexíveis (flexibilidade muito 
superior à observada para ligações O-H···O convencionais) e também com distâncias de 
rompimento da interacção – cut off – superiores às convencionais O-H···O, podendo ser por 
isso consideradas interacções de maior alcance, apesar de mais fracas16.  
 De modo a compreender melhor a natureza da interacção foram realizadas análises 
adicionais de orbitais de ligação naturais (NBO), para este conjunto de sistemas. A Tabela 
V-4 e a Figura V-3 sumariam os resultados ao níveis B3LYP/6-31G* e/ou MP2/6-31G**. 
Na Tabela V-4 é possível observar os valores das energias de interacção (acima de 0.5 kJ 
mol-1) e as ordens de ligação de Wiberg.  
A INFLUÊNCIA DA ESTRUTURA NO ESTABELECIMENTODE LIGAÇÕES C-H···O EM CETONAS CÍCLICAS 
 113
 
Tabela V-4: Energia das ligações de hidrogénio para os vários dímeros e respectivas ordens de ligação de 
Wiberg. 
  B3LYP / 6-31G*  MP2 / 6-31G**  
Dímero Interacção‡ E / kJ mol-1 O. L.† Wiberg E / kJ mol-1 O. L.† Wiberg 
ciclobutanona      
I Lp(O)...σ*C-H 0.9 0.003 2.1 0.002 
 Bd(C=O)...Bd(C=O) 2.1 ¥ 5.0 ¥ 
II Lp(O)...σ*C-H 9.7 0.012 13.0 0.008 
III Lp(O)...σ*C-H 10.2 0.012 11.5 0.007 
ciclopentanona      
III Bd(C=O)...Bd(C=O) 1.6 ¥ 2.5 ¥ 
 Lp(O)...σ*C-H 3.4 0.007 3.8 0.004 
I Lp(O)...σ*C-H 12.2 0.014 13.7 0.008 
ciclohexanona      
II Bd(C=O)...Bd(C=O) § ― 0.6 ¥ 
 Lp(O)...σ*C-H 4.9 0.007 5.5 0.003 
I Lp(O)...σ*C-H 12.6 0.013 14.0 0.007 
γ-butirolactona      
I Lp(O)...σ*C-H 3.4 0.04 5.4 0.003 
 Bd(C=O)...Bd(C=O) 1,6 ¥ 6.3 ¥ 
II Lp(O)...σ*C-H 15.3 0.02 18.0 0.01 
III Lp(O)...σ*C-H 0.5 0.003 0.6 0.002 
 Lp(O)...σ*C-H 1.1 0.004 1.2 0.002 
 Lp(Oanel)...σ*C-H § ― 0.5 0.001 
 Lp(O)...σ*C-H 3.6 0.006 4.1 0.003 
 Lp(Oanel)...σ*C-H 0.8 0.002 0.9 0.001 
etilenocarbonato      
I Lp(O)...σ*C-H 1.8 0.004 2.0 0.003 
 Lp(O)...Bd(C=O) 2.8 ¥ 8.0 ¥ 
II Lp(O)...σ*C-H § ― § ― 
 Lp(Oanel)...σ*C-H 1.4 0.002 1.6 0.001 
‡ Lp – par electrónico não partilhado, Bd – ligação ; † O. L. – Ordem de Ligação ; § Valores menores que o mínimo considerado para 
existência de interacção (0.5 kJ mol-1); ¥ não aplicável. 
 
Analisando a Tabela V-4, é possível retirar alguns dados interessantes. A primeira é 
que para todas as formas do tipo I, em que se tentou simular uma geometria com interacção 
por meio de alinhamento dipolar, verificou-se para todas as geometrias optimizadas, a 
coexistência de interacções intermoleculares por ligações de hidrogénio do tipo C-H···O. 
Estes resultados obtidos pelos cálculos ab-initio, traduzem-se num efeito estabilizante e 
cumulativo com a interacção dipolar dos grupos carbonilo.  
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Figura V-3: Variações de carga verificadas para as várias geometrias optimizadas. Os valores apresentados 
representam ganhos ou perdas em relação aos monómeros correspondentes. O nível de teoria utilizado é 
MP2/6-31G**. 
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Isto vem uma vez mais confirmar o que já tinha sido encontrado no estudo da 
ciclopentanona e da ciclohexanona (capítulos III e IV, respectivamente). Outra 
característica importante é que as formas diméricas onde as interacções intermoleculares 
C-H···O se estabelecem quer com o carbonilo quer com os átomos de oxigénio do anel, a 
energia de estabilização é sempre maior para os primeiros (grupos carbonilo) do que para 
os últimos. A excepção a este caso parece ser o etilenocarbonato, em que a interacção entre 
o par electrónico livre do oxigénio do carbonilo tem uma menor energia de estabilização (< 
0.5 kJ mol-1) do que a proveniente da interacção com o oxigénio do anel (1.6 kJ mol-1), 
conforme resultados de MP2 da Tabela V-4.  
Uma explicação plausível para tal caso pode ser dada pela geometria da forma 
dimérica II do etilenocarbonato, em que apesar do oxigénio do carbonilo estar a uma 
distância normal para ligações C-H···O (~250 pm), a sua posição poderá não ser a mais 
favorável para que tal interacção ocorra, uma situação que o átomo de oxigénio do anel, 
participante num outro contacto, está em vantagem em termos de posição geométrica.  
Na Figura V-3 é possível observar as variações de carga inerentes ao 
estabelecimento de interacções intermoleculares por meio de ligações de hidrogénio do 
tipo C-H···O. Nesta figura são mostrados os resultados do nível de teoria MP2 (pois 
descreve com maior rigor alguns tipos de interacções - vd. Tabela V-4), das alterações de 
energia do dímero relativamente ao monómero, para todas as estruturas diméricas.  
 No que toca à distribuição de carga a Figura V-3 mostra que o estabelecimento de 
interacções intermoleculares por ligações de hidrogénio do tipo C-H···O, provoca 
alterações na densidade de carga global, não sendo, portanto, um efeito localizado. Aliás, 
estes resultados estão de acordo com a literatura, onde está estabelecido que não é apenas a 
transferência de carga a única causa para o estabelecimento destas interacções17.  
 Os cálculos ab initio fornecem informação valiosa não só acerca das alterações 
energéticas como também acerca das alterações estruturais que acompanham o processo de 
estabelecimento das ligações de hidrogénio. Neste contexto, foi também prestada particular 
atenção às alterações dos comprimentos das ligações C-H dos grupos doadores. O 
comportamento dos grupos C-H, para os sistemas analisados não foi de todo linear, tal 
como esperado e de acordo com outros trabalhos18-20. De facto, para todas as formas 
diméricas do tipo I os cálculos prevêem um encurtamento do comprimento de ligação C-H 
de –0.020 pm, para a ciclobutanona até –0.298 pm, para a γ-butirolactona. Por outro lado, o 
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comportamento inverso, ou seja, o aumento do comprimento da ligação C-H é previsto 
ocorrer em todos os dímeros do tipo II (com excepção do etilenocarbonato) com os valores 
de alongamento a variarem de +0.003 pm, na ciclobutanona, até +0.089 pm na γ-
butirolactona. Quanto às restantes formas III (II para o etilenocarbonato), é previsto para 
todas elas o encurtamento da ligação C-H, variando de –0.1 pm para a γ-butirolactona até -
0.3 pm para o etilenocarbonato. A excepção a esta tendência é a ciclobutanona (+0.014 
pm). 
 
 
Espectroscopia vibracional 
 
Região espectral νC=O 
 
 No estudo de ligações de hidrogénio C-H···O, a região mais importante do espectro 
vibracional é sem dúvida a dos modos νC=O, por ser geralmente muito rica em informação 
devido à grande sensibilidade deste modo, enquanto que outras regiões são frequentemente 
demasiado complexas para serem analisadas de maneira inequívoca. 
 
 
Figura V-4: Espectros de Raman (líquidos puros à temperatura ambiente) na região dos modos νC=O de: a) 
ciclobutanona; b) ciclopentanona e c) ciclohexanona. 
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Como já foi referido por diversas vezes, é necessário ter em atenção que há outros 
fenómenos que podem provocar manifestações espectrais idênticas às esperadas para as 
ligações C-H···O, nomeadamente a ressonância de Fermi.  
Comparando a região dos modos νC=O das três cetonas que diferem entre si no 
tamanho do anel, ciclobutanona, ciclopentanona e ciclohexanona, conforme mostrado na 
Figura V-4, pode-se observar que não existe uma relação coerente entre o tamanho do anel 
e a evidência de existência de interacções intermoleculares.  
A ciclopentanona apresenta um forte desdobramento deste modo, que como já foi 
discutido atrás (Capítulo III) é devido a interacções intermoleculares, situação que não se 
verifica quer com a ciclobutanona, quer com a ciclohexanona, tendo estas duas um perfil 
de banda assimétrico, do qual se induz a existência de dois componentes, em que um deles 
é atribuível a interacções intermoleculares22-24. 
 Comparando as regiões dos modos νC=O da ciclopentanona, γ-butirolactona e 
etilenocarbonato, conforme a Figura V-5, é possível verificar que a exemplo do já 
verificado para as cetonas que diferem entre si no tamanho do anel, também nestas não se 
observa uma relação coerente entre o aumento do número de átomos de oxigénio no anel e 
a evidência de existência de interacções intermoleculares na região do modos νC=O.  
 
 
Figura V-5: Espectros de Raman na região dos modos νC=O de: a) ciclopentanona; b) γ-butirolactona e c) 
etilenocarbonato. 
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Como se pode observar, a ciclopentanona e o etilenocarbonato apresentam um claro 
desdobramento da banda atribuída a este modo, enquanto que a γ-butirolactona, apenas 
apresenta uma assimetria elevada.  
 A primeira abordagem foi, tal como nos estudos discutidos nos capítulos anteriores, 
a análise dos espectros de polarização em Raman na região dos modos νC=O. A Figura V-
6 mostra as medidas de polarização de Raman das cetonas em estudo. Os espectros IVV e 
IVH da ciclobutanona e da γ-butirolactona, Figura V-6 a) e b), respectivamente, não são 
uma mais valia, pois não é observável um desdobramento claro e inequívoco de dois 
eventuais componentes da banda do modo νC=O.  
 
 
Figura V-6: Medidas de polarização em Raman na região dos modos νC=O para: a) ciclobutanona; b) γ-
butirolactona e c) etilenocarbonato. 
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Para estes compostos apenas se observa uma alteração do perfil global das bandas, 
embora no caso da γ-butirolactona o resultado seja um pouco mais promissor, sugerindo a 
existência de mais do que uma componente na banda atribuída a este modo. Quanto ao 
etilenocarbonato, Figura V-6 c), é possível observar que nos espectros IVV e IVH as 
intensidades relativas do par de bandas que constituem o modo νC=O, se alteram. Isto 
sugere que uma explicação baseada em ressonância de Fermi não é a mais adequada para 
justificar os desdobramentos observados. Em alternativa tal comportamento poderá ser 
explicado pela existência de algum tipo de interacções intermoleculares, as quais 
apresentam comportamentos semelhantes aos observados para estes exemplos6,14,21. 
 
 
Efeitos de Temperatura 
 
 Os estudos realizados a temperaturas variáveis permitem obter resultados adicionais 
para reforçar a atribuição dos desdobramentos dos modos νC=O a associações 
intermoleculares por intermédio de ligações de hidrogénio do tipo C-H···O. Isto só é 
possível desde que o modo νC=O em análise apresente um desdobramento evidente de 
duas bandas ou em que pelo menos os dois componentes da banda atribuída ao modo 
possam ser inferidos, pelo perfil global da banda, tornando então possível a desconvolução.  
Na página seguinte, a figura V-7 permite observar o comportamento demonstrado 
pelo etilenocarbonato em função da temperatura. É possível observar que a exemplo de 
outros casos já discutidos anteriormente (ciclopentanona e ciclohexanona) os componentes 
do modo νC=O deste composto apresentam também um comportamento em que as 
intensidades relativas se alteram. A razão de intensidades definida como 
 
1796
1773
I
I
r =  (18) 
 
diminui de 0.59 até 0.34 com o aumento de temperatura no intervalo 313 – 392 K. Este 
comportamento confirma os resultados já obtidos com as medidas de polarização, 
mostrando que não é compatível com uma situação de ressonância de Fermi e que uma 
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explicação mais plausível pode ser dada assumindo a presença de um equilíbrio de 
dimerização por meio de ligações de hidrogénio C-H···O.  
 
Figura V-7: Espectros de Raman na região dos modos νC=O do etilenocarbonato, em função da 
temperatura. 
 
Tal comportamento pode ser justificado pela existência de associação intermolecular 
entre as entidades do sistema em estudo, sendo as interacções por ligações de hidrogénio 
do tipo C-H···O uma explicação que se ajusta a tal comportamento. Deste modo a banda a 
1773 cm-1 poderá ser atribuída a grupos carbonilo ligados por pontes de hidrogénio, e à 
medida que a temperatura aumenta vê a sua população diminuída, com a consequente 
perda de intensidade, em prol da banda a 1796 cm-1 atribuída aos grupos carbonilo livres, 
ou melhor, às formas monoméricas, que progressivamente vão aumentando 
quantitativamente. A representação logarítmica da razão r em função do inverso da 
temperatura permite estimar um valor de entalpia de cerca de -10 mol kJ 4.05.6 ±−=∆H  
para o processo de dimerização10-14. 
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Figura V-8: Espectros de Raman na região dos modos νC=O da γ-butirolactona, em função da temperatura. 
 
A Figura V-8 apresenta o comportamento dependente da temperatura evidenciado 
pela γ-butirolactona, na região dos modos νC=O. Como se pode observar, o perfil da banda 
deste sistema é substancialmente diferente do perfil da banda do modo νC=O do 
etilenocarbonato (Figura V-7). No entanto, é possível constatar que esta banda possui um 
perfil bastante assimétrico, que varia em função da temperatura, o qual pode ser indicador 
da existência de eventuais interacções intermoleculares, tal como descrito por Knapp22-24. 
Na realidade, após efectuar o ajuste do perfil desta banda assumindo a presença de dois 
componentes, baseado em duas funções Lorentzianas, conclui-se que existe uma inversão 
das intensidades relativas. Ou seja a razão r (definida da mesma forma que para casos 
anteriores) das intensidades dos componentes da banda a 1757 e 1767 cm-1, 
respectivamente, varia de 1.96 até 0.46 no intervalo de temperatura considerado (228 - 
373K). Isto mostra inversão das intensidades relativas dos dois componentes considerados, 
mostrando que também para a γ-butirolactona podem existir fenómenos de associação 
intermolecular que se manifestam na região do modo νC=O. A representação logarítmica 
ESTUDO DE LIGAÇÕES DE HIDROGÉNIO C-H···O EM LÍQUIDOS 
 122
da razão r em função do inverso da temperatura permite estimar um valor de entalpia de 
cerca de -10 mol kJ 3.08.4 ±−=∆H  para o processo de dimerização, encontrando-se este 
valor de acordo com outros constantes na literatura10-14. Na figura V-9 podem observar-se 
as representações gráficas de )ln(r  em função de T
1 , para o etilenocarbonato e a γ-
butirolactona. 
 
 
Figura V-9: Representação gráfica de )ln(r  em função de T
1 , para o cálculo das entalpias ( 0H∆ ) de 
dimerização de: a) etilenocarbonato e b) γ-butirolactona. 
 
 
Efeitos de solvente 
 
 Os estudos de diluição são também muito úteis no estudo de ligações de hidrogénio 
do tipo C-H···O. Para obter resultados convenientes é necessário realizar várias diluições 
em solventes não polares e preferentemente sem átomos de hidrogénio, pois estes podem 
competir como doadores com os grupos doadores dos próprios sistemas em estudo. Para tal 
se utiliza preferencialmente o CCl4. Em alguns casos o composto em estudo não é miscível 
com o CCl4, pelo que tal situação apresenta um problema acrescido. Para contornar esta 
situação utiliza-se o diclorometano que apesar de conter átomos de hidrogénio não é 
suficientemente acídico para estabelecer contactos por ligação de hidrogénio em 
quantidade que possa interferir de maneira significativa. Num trabalho de análise de perfis 
de bandas, Knapp et al.,22-24 mostrou que tal perfil das bandas seria devido a associação 
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intermolecular, por meio de alinhamento dipolar entre grupos carbonilo de moléculas 
vicinais. 
 
 
Figura V-10: Espectros de Raman da ciclobutanona na região dos modos νC=O. Parte superior: solução de 
metanol; meio: líquido puro; parte inferior: solução de tetracloreto de carbono. 
 
Começando pela análise do composto mais simples, a ciclobutanona, esta apresenta 
uma banda de perfil marcadamente assimétrico e à partida desinteressante, conforme se 
pode observar na Figura V-10. Já em 1974 Cataliotti e Giorgini descreveram a banda 
νC=O da ciclobutanona, tendo observado um ombro a altas frequências, que atribuíram a 
uma associação dipolar6. A ser verdade, o comportamento evidenciado pela ciclobutanona 
encaixa nesta explicação e como já foi dito anteriormente, verificou-se por meio dos 
cálculos ab initio, que uma situação de alinhamento dipolar é estabilizada pela presença 
simultânea de contactos C-H···O. No entanto, quando se dilui este composto em metanol, é 
então possível observar a existência inequívoca de dois componentes que constituem o 
modo νC=O da ciclobutanona, situação que não se observa nunca com as diluições em 
CCl4. Deste modo, o dois componentes podem ser atribuídos aos grupos carbonilo nas 
formas “livre” e “ligada”. 
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Na γ-butirolactona, conforme se pode observar na Figura V-11, a análise do 
espectro vibracional mostra que a diluição em CCl4, nunca permite observar um desdobrar 
do modo νC=O, semelhante ao descrito para a ciclobutanona.  
 
 
Figura V-11: Espectros de Raman da γ-butirolactona na região dos modos νC=O. 
Parte superior: solução de metanol; meio: líquido puro; parte inferior: solução de 
tetracloreto de carbono. 
 
Em vez disso há um desvio global do máximo da banda para maiores números de 
onda e na solução mais diluída, pode constatar-se a presença de uma banda a cerca de 1794 
cm-1. Esta é possivelmente uma ressonância de Fermi que vai surgindo à medida que a 
banda do modo νC=O da γ-butirolactona aumenta a sua frequência, devido ao facto de o 
solvente ( 24.2=ε ) ser muito mais apolar que a própria γ-butirolactona ( 0.39=ε ). Como 
consequência, a interferência vai sendo cada vez maior e a banda torna-se 
progressivamente mais intensa. A mesma banda é observada em infravermelho, de acordo 
com a Figura V-12, com intensidade idêntica, e também sob forte diluição, reforçando a 
atribuição a uma ressonância de Fermi.  
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Figura V-12: Espectro de infravermelho da γ-butirolactona na região dos modos νC=O em solução de 
tetracloreto de carbono ( 05.0=x ). 
 
A diluição em metanol provoca um ligeiro desvio do máximo da banda para 
maiores números de onda, devido a ser ligeiramente menos polar ( 6.32=ε ), bem como o 
aparecimento de três componentes, a 1762 cm-1, 1776 cm-1 e a 1796 cm-1 (Figura V-11). O 
componente a maior número de onda é atribuído a ressonância de Fermi, devido a 
interferência com a banda observada a 1776 cm-1. Quanto aos outros dois componentes, a 
atribuição pode uma vez mais ser baseada nos mesmos pressupostos utilizados na 
ciclobutanona, ou seja, a banda a 1762 cm-1 é passível de ser atribuída aos grupos 
carbonilo ligados ao metanol por intermédio de ligações fortes O-D···O (metanol 
deuterado) enquanto que a banda a 1776 cm-1 será da responsabilidade dos grupos 
carbonilo livres. 
Quanto ao etilenocarbonato, o seu espectro vibracional nesta região é 
particularmente complexo (Figura V-13, na página seguinte). Se no estado puro o seu 
espectro apresenta duas bandas claramente separadas por aproximadamente 24 cm-1, já as 
sucessivas diluições em clorofórmio tornam esta região demasiado complexa para ser 
analisada de modo inequívoco. Para este composto a diluição teve de ser realizada em 
clorofórmio pois é um composto pouco solúvel em diclorometano e extremamente 
insolúvel em CCl4. Também a diluição em metanol produz algumas alterações visíveis 
nesta região e que também não podem ser explicadas de uma forma clara. 
No entanto, atendendo aos casos já discutidos e aos efeitos esperados, quer perante 
a existência de interacções intermoleculares, quer perante situações de ressonância de 
Fermi ou mesmo devido a efeitos não específicos de solventes (como a constante 
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dieléctrica) é possível tentar explicar as alterações observadas nesta região do espectro 
vibracional do etilenocarbonato.  
 
 
Figura V-13: Espectros de Raman de várias soluções de etilenocarbonato na região dos modos νC=O. Parte 
superior: soluções em metanol; meio: líquido puro; parte inferior: soluções em tetracloreto de carbono. 
 
Assim as diluições realizadas, quer em metanol, quer em clorofórmio, provocam 
um desvio dos máximos das bandas para maiores números de onda. Tal efeito pode ser 
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explicado por o metanol e o clorofórmio terem constantes dieléctricas de 32,6 e 4.8, 
respectivamente, menores que a do etilenocarbonato ( 8.89=ε ). 
Um segundo efeito observado é a variação das intensidades relativas dos 
componentes da banda, que pode ser justificada pela diluição, ou seja, se se considerar que 
no líquido puro o componente de menor número de onda representa os grupos carbonilo 
que estão a sofrer uma interacção e o componente de maior número de onda representar os 
grupos carbonilo que estão livres de interacções, o factor diluição provoca rompimento das 
interacções e como tal induz uma diminuição da intensidade do componente associado aos 
grupos carbonilo “ligados” com um consequente aumento da intensidade do componente 
associado aos grupos carbonilo “livres”. 
Além das duas situações já descritas e que se observam nesta região do espectro 
vibracional do etilenocarbonato, uma outra é ainda possível de constatar. Nos espectros das 
soluções mais diluídas, quer em metanol, quer em clorofórmio, existem claramente três 
componentes, situação que ainda não tinha surgido em qualquer dos sistemas descritos até 
agora nesta tese. No entanto este comportamento pode-se tentar explicar pelo facto de os 
solventes utilizados, clorofórmio e metanol, serem doadores no estabelecimento de 
ligações de hidrogénio do tipo C-H···O e O-H···O, respectivamente. 
Tendo em conta estes factos, os perfis de bandas observados para as soluções 
05.0=x , podem ser explicados da seguinte forma: o componente de menor número de 
onda é atribuível às interacções intermoleculares entre moléculas do próprio 
etilenocarbonato, o componente do meio pode resultar grupos carbonilo que sofrem efeitos 
específicos de solvente, como ligações de hidrogénio do tipo O-H···O (com o metanol) ou 
C-H···O (com o clorofórmio). A existência de interacções com o solvente por meio de 
ligações de hidrogénio, como por exemplo as do tipo C-H···O estabelecidas com o 
clorofórmio, está provada como o mostra a Figura V-14, onde está representada a região 
dos modos νC-D do clorofórmio. É possível ver que com o aumento da concentração de 
etilenocarbonato, o componente a maiores números de onda torna-se progressivamente 
mais intenso, provando a existência de ligações de hidrogénio do tipo C-H···O, com desvio 
para o azul, entre o etilenocarbonato e o clorofórmio. 
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Figura V-14: Espectros de Raman de várias soluções de etilenocarbonato em 
clorofórmio deuterado, na região dos modos νC-D (as fracções molares 
correspondem ao clorofórmio).  
 
Por último o componente a maiores números de onda poderá ser devido aos grupos 
carbonilo que não estão a sofrer qualquer tipo de interacções. Esta é, no entanto, uma 
atribuição possível, uma vez que há factos, como o não desaparecimento mesmo sob forte 
diluição do componente de menor número de onda, eventualmente resultante da interacção 
entre as moléculas do próprio etilenocarbonato, que não permitem garantir uma explicação 
inequívoca. 
 
 
 
Região espectral νC-H 
 
Tal como referido anteriormente, a região espectral dos modos νC-H é geralmente 
muito complexa devido à existência de várias bandas em zonas restritas do espectro – com 
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as resultantes sobreposições – tornando a sua análise complicada. Isto é particularmente 
importante no estudo das ligações de hidrogénio do tipo C-H...O, já que os efeitos previstos 
são muito ténues ou mesmo inexistentes. Uma prova disto é o facto de os cálculos ab-initio 
não preverem qualquer variação na frequência das bandas, para todas as formas diméricas 
do tipo II. No caso das formas diméricas do tipo I já são previstos desvios para o azul, de 
cerca de +12 cm-1, para a ciclobutanona e a γ-butirolactona, até +28 cm-1 para o 
etilenocarbonato.  
Analisando os espectros vibracionais de Raman na região dos modos νC-H e 
começando pela ciclobutanona, conforme a Figura V-15, pode-se constatar que quer em 
infravermelho, quer em Raman, não há evidências da existência de interacções 
intermoleculares por meio de ligações de hidrogénio do tipo C-H···O. 
 
 
Figura V-15: Região dos modos νC-H da ciclobutanona, à temperatura ambiente, pura e em soluções de 
tetracloreto de carbono: a) Raman e b) infravermelho. 
 
No entanto, a largura da base das bandas é suficientemente grande para encobrir 
uma eventual manifestação da existência de tais interacções, que, conforme prevêem os 
cálculos ab-initio, pode traduzir-se em desvios de bandas inferiores à largura das bandas 
observadas. 
 A γ-butirolactona é um caso um pouco mais elaborado, pois apresenta uma região 
ainda mais complexa, que a ciclobutanona (Figura V-16). No entanto o espectro de Raman 
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apresenta bandas cujo comportamento em função da diluição e da temperatura merecem 
alguma atenção. 
 
 
Figura V-16: Espectros da região dos modos νC-H da γ-butirolactona: a) Raman do líquido puro; b) Raman 
de solução de CCl4 ( 05.0=x ); c) infravermelho do líquido puro; d) infravermelho de solução de CCl4 
( 05.0=x ) e e) Raman do líquido puro (temperatura variável). 
 
De acordo com o espectro de Raman e comparando o correspondente ao líquido 
puro com o da solução diluída, Figura V-16 b) e a) respectivamente, pode-se observar que 
há um par de bandas a cerca de 2930 cm-1 que no líquido puro se encontram quase 
sobrepostas, com uma separação de apenas 7 cm-1, e que na solução diluída apresentam 
uma separação de cerca de 14 cm-1, ou seja o dobro da separação no espectro do líquido 
puro. Nos espectros de infravermelho, Figura V-16 c) e d), esta situação não é tão evidente, 
eventualmente devido à banda de maior número de onda corresponder a um modo pouco 
activo em infravermelho. Outra observação importante é que este efeito de separação 
destas duas bandas não ocorre exclusivamente com a diluição. Se se atender à Figura V-16 
e), pode-se constatar que tal comportamento ocorre também em função da temperatura. 
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Para explicar estas observações é necessário ter em conta algumas considerações. Em 
primeiro lugar, e atendendo às diluições, é de esperar que ocorram desvios nas posições 
dos máximos das bandas, que são devidos a efeitos não específicos do solvente, 
(nomeadamente devido às diferenças de polaridade entre o soluto e o solvente). Este efeito 
é na realidade observado na γ-butirolactona: os máximos das bandas deslocam-se para 
menores números de onda, cerca de 3 cm-1, após diluição num solvente mais apolar que a 
própria γ-butirolactona, comportamento que está de acordo com o esperado. Porém, a 
separação observada para as duas bandas em causa, que passa de 7 cm-1 para 14 cm-1 após 
diluição, ultrapassa qualquer desvio devido a efeitos de polaridade do solvente. Mais ainda, 
esta separação ocorre em função da temperatura, sendo por isso impossível de explicar 
com base em diferenças de polaridade entre o soluto e um solvente. 
 Isto deixa lugar a que este comportamento seja associado a um oscilador C-H 
envolvido em interacções intermoleculares do tipo C-H···O (e que como tal está 
dependente quer da concentração, quer da variação de temperatura). Ou seja, quando há 
aumento da concentração de γ-butirolactona ou diminuição da temperatura, aumentam as 
interacções, havendo um consequente desvio para o azul do modo associado ao oscilador 
C-H(···O) envolvido na interacção. 
 Passando finalmente para a análise aos modos νC-H do etilenocarbonato, pode-se 
observar, na Figura V-17, o seu comportamento em infravermelho e em Raman com 
diluição em clorofórmio. A região destes modos do etilenocarbonato é composta por dois 
grupos distintos de bandas. O primeiro conjunto é constituído pelos modos simétricos e o 
segundo pelos assimétricos. É neste segundo grupo que se observa quer no espectro de 
Raman, quer no de infravermelho algumas alterações de intensidade, a exemplo com o 
observado para a γ-butirolactona. Isto significa que com o aumento da diluição há uma 
diminuição consecutiva da intensidade relativa da banda a cerca de 3025 cm-1. Nos 
espectros de Raman, visíveis na Figura V-17 a), do líquido puro e das soluções de 
clorofórmio, observa-se também o já esperado desvio das posições dos máximos das 
bandas para menores números de onda com o aumento da diluição. No entanto, a banda a 
cerca de 3025 cm-1 diminui a sua intensidade relativa com a diluição, mas sem contudo 
desaparecer por completo. 
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Figura V-17: Espectros de Raman da região dos modos νC-H do etilenocarbonato líquido puro e soluções de 
clorofórmio. 
 
Também nos espectros de infravermelho, presentes na Figura V-18, se observa o 
mesmo comportamento, embora de forma mais ténue e sem que seja possível comparar 
com o espectro do líquido puro, pois tal não foi possível por razões técnicas¥.  
 
Figura V-18: Espectros de infravermelho da região dos modos νC-H do etilenocarbonato em soluções de 
clorofórmio. 
                                                 
¥ Não foi possível a obtenção do espectro de infravermelho do etilenocarbonato puro no estado líquido (cerca de 313 K), devido ao 
espectrómetro utilizado não possuir célula de aquecimento. 
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Uma vez mais, como no caso da γ-butirolactona, este comportamento não é 
exclusivo da diluição, pois se se analisar a Figura V-19, que mostra o efeito da temperatura 
sobre os modos νC-H do etilenocarbonato, pode-se observar que também neste caso há 
diminuição, embora pequena, da intensidade relativa da banda a 3025 cm-1, sem que 
 
 
Figura V-19: Espectros de Raman da região dos modos νC-H do etilenocarbonato líquido puro em função da 
temperatura. 
 
desapareça por completo. Esta situação volta a necessitar de ter algumas considerações 
para levar a cabo a sua análise de uma forma o mais correcta possível.  
Tendo em conta que a análise do espectro vibracional do etilenocarbonato foi 
realizada há já algum tempo1, esta não tem sido alvo de grandes contestações3. Deste modo 
foi realizada uma análise comparativa à atribuição dos modos νC-H do etilenocarbonato, 
que se encontra resumida na Tabela V-5. 
 
Tabela V-5: Números de onda de infravermelho e de Raman do etilenocarbonato, na região do modos νC-H. 
B. Fortunato et al.1 Este trabalho 
infravermelho Raman atribuição infravermelho Raman ab initio atribuição 
2930 w 2934 vs ν1, ν13 2930 vs 2933 vs 3073 νC-Hsim. 
     3076 νC-Hsim. 
2970 sh 2975 sh 14842×  2970 sh 2970 sh  14832×  
2999 w  ν20 2995 s  3141 νC-Hassim. 
 3004 vs ν9  3001 vs 3153 νC-Hassim. 
3030 sh 3025 sh 1226+1798 3020 sh   1294+1796 
    3025 sh  C-H(···O)? 
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 Os resultados agora obtidos para os espectros vibracionais são, de um modo geral, 
concordantes com os resultados descritos previamente1. No entanto, há divergências 
quanto à atribuição da banda de maior número de onda. É provável que a observada a cerca 
de 3020 cm-1 no infravermelho seja realmente devida a uma combinação de dois modos, 
nomeadamente a 1294 e 1796 cm-1. Contudo, este ombro no espectro de Raman é bastante 
mais largo do que em infravermelho e a banda é observada 10 cm-1 mais alta e com um 
comportamento dependente da concentração mais acentuado. Tal observação leva a crer 
que poderão existir neste ombro dois modos: um correspondente à banda resultante da 
combinação dos modos a 1294 e 1796 cm-1 e outro resultante da existência de interacções 
intermoleculares por meio de ligações de hidrogénio do tipo C-H···O, sendo esta banda 
dependente da concentração atribuída ao modo νC-H(···O).  
 
 
CONCLUSÕES 
 
 No presente trabalho pretendeu-se comparar e avaliar como variações estruturais 
podem afectar o estabelecimento de interacções intermoleculares por meio de ligações de 
hidrogénio do tipo C-H···O. Para tal realizaram-se comparações ao nível do tamanho do 
anel das cetonas cíclicas e também foram estudadas as alterações provocadas pela 
substituição de grupos metileno por átomos de oxigénio, no anel de cetonas cíclicas de 
cinco membros.  
 Dos resultados obtidos foi possível retirar várias observações e conclusões, que 
permitem enriquecer o conhecimento acerca deste tipo de interacções: 
Pelos cálculos ab initio, foi possível constatar uma vez mais, e a exemplo do que já tinha 
sido observado nos capítulos anteriores para a ciclopentanona e ciclohexanona, que todas 
as estruturas diméricas baseadas em interacções por meio de alinhamento dipolar dos 
grupos carbonilo (formas I) optimizadas, prevêem sempre uma estabilização adicional por 
meio de ligações de hidrogénio do tipo C-H···O, com um consequente encurtamento do 
comprimento das ligações C-H envolvidas. 
No estudo do efeito do tamanho do anel não se verificou uma tendência clara da 
energia de estabilização para a formação de dímeros, isto é, as energias de dimerização, ao 
passar da ciclobutanona para a ciclohexanona, oscilam, não permitindo concluir se o 
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aumento do tamanho do anel produz ou não um efeito estabilizante. Já no que concerne o 
efeito do aumento do número de átomos de oxigénio no anel, os cálculos ab initio, indicam 
uma evidente tendência estabilizadora. Tal constatação é ainda reforçada pela variação de 
carga no átomo de oxigénio do grupo carbonilo, induzida pela presença de um número 
crescente de átomos de oxigénio vicinais. 
As geometrias optimizadas dos dímeros permitiram verificar que este tipo de 
interacções não é direccional, como as ligações de hidrogénio típicas do tipo O-H···O ou 
N-H···O, ocorrendo numa gama de cerca de 90º, podendo ser definidas como flexíveis, bem 
como a distância de interacção que é prevista ocorrer na gama entre 230 e 300 pm, 
mostrando serem também interacções de longo alcance, estando de acordo com resultados 
descritos anteriormente15. 
O estabelecimento de ligações de hidrogénio do tipo C-H···O, conforme previsto 
por cálculos NBO, produz transferências de carga que afectam a quase totalidade das 
moléculas envolvidas, não sendo uma propriedade exclusiva dos átomos intervenientes na 
interacção, o que está de acordo com trabalhos prévios17. 
A região dos modos νC=O do etilenocarbonato e da γ-butirolactona apresentam 
variação das intensidades relativas dos componentes que constituem a banda atribuída a 
este modo em função da temperatura. 
Os modos νC=O da ciclobutanona, γ-butirolactona e etilenocarbonato são também 
sensíveis à capacidade doadora de protões dos solventes utilizados, nomeadamente o 
metanol e, no caso do etilenocarbonato, o clorofórmio. Neste último caso, destaca-se o 
estabelecimento de ligações de hidrogénio do tipo C-H···O entre o solvente e o soluto, 
conforme evidência espectroscópica no modo νC-D do clorofórmio. A constante 
dieléctrica do meio produz os efeitos esperados para as diluições, ou seja, variação das 
posições dos máximos das banda, estando de acordo com o previsto. 
A comparação dos modos νC=O de todas as cetonas não permitiu retirar conclusões 
acerca das relações previamente descritas pelos cálculos ab initio. Se para o conjunto 
ciclobutanona, ciclopentanona e ciclohexanona não havia sido considerada nenhuma 
tendência de estabilização para a formação de dímeros, isso está de acordo com o 
observado experimentalmente, pois os modos νC=O destas três cetonas também não 
permitem concluir acerca de uma tendência de evidências experimentais sobre a existência 
de interacções moleculares. No conjunto formado pela ciclobutanona, γ-butirolactona e 
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etilenocarbonato, as observações seguem a mesma linha que para o conjunto anterior, se a 
ciclopentanona e o etilenocarbonato apresentam um evidente desdobramento deste modo, 
já na γ-butirolactona ele não é tão notório, não permitindo confirmar a tendência indiciada 
pelos cálculos ab initio para as energias de dimerização das formas do tipo I deste 
conjunto. 
A análise aos modos νC-H das cetonas permitiu verificar que na ciclobutanona não 
há qualquer tipo de evidência espectral nesta região acerca da existência de eventuais 
interacções. Contudo, quer para a γ-butirolactona, quer para o etilenocarbonato é possível, 
embora com algumas reservas, atribuir a existência de modos envolvidos em interacções 
por ligações de hidrogénio do tipo C-H···O.  
Alguns dos resultados aqui descritos permitem verificar que existem manifestações 
espectrais que podem, eventualmente, ser atribuídas à existência de interacções 
intermoleculares. Isto contraria, de certa forma, algumas atribuições feitas com base na 
ressonância de Fermi encontradas na literatura, envolvendo o grupo carbonilo. Estas 
interacções podem ser ligações de hidrogénio do tipo C-H···O, pois, se exceptuarmos a 
ciclobutanona, a região dos modos νC-H da γ-butirolactona e do etilenocarbonato 
apresentam alguma evidência da existência de interacções C-H···O. Ou seja, existem 
alguns modos que dependem não só da concentração como também da temperatura, 
mostrando que algum fenómeno dependente da concentração e da temperatura envolvendo 
ligações C-H está em causa. O facto das bandas não se anularem, mesmo sob forte 
diluição, pode indiciar que representam modos fundamentais que se encontram sobrepostos 
com ressonâncias de Fermi ou com outros devidos eventualmente à existência de 
interacções intermoleculares do tipo C-H···O. No entanto, tais manifestações espectrais são 
bastante fracas, sendo necessária alguma prudência acerca das conclusões a retirar, pois 
podem ser várias as causas para tais comportamentos. 
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ABSTRACT 
 
 The systems studied in this Chapter contain carbon atoms with sp2 hybridisation, in 
particular, benzaldehyde derivatives. 
 Studies were carried out in the solid phase, by analysing X-ray single crystal 
structures, and in the liquid phase, by vibrational spectroscopy. In all cases, the X-ray 
structure shows the presence of C-H···O contacts in the crystal. Concerning the vibrational 
spectra, both halogenated and phenyl derivatives present evidence of the existence of such 
interactions in the liquid phase. For 4-phenyl benzaldehyde, 13C-NMR was used and the 
behaviour of 1JCH was followed, showing strong evidence for the presence of C-H···O 
interactions. 
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INTRODUÇÃO 
 
No presente capítulo avaliou-se a presença de interacções intermoleculares por 
ligações de hidrogénio do tipo C-H···O num outro conjunto de sistemas, diferentes dos 
discutidos nos capítulos anteriores. Para o presente trabalho utilizaram-se alguns sistemas 
derivados do benzaldeído (interessantes por conterem átomos de carbono com hibridização 
sp2), em particular o 4-cloro, 4-bromo, 4-(dimetil)amino e 4-fenil benzaldeído (Esquema 
VI-1). Além dos estudos por espectroscopia vibracional e por cálculos ab initio, foi 
possível recorrer à aplicação de outras técnicas, como RMN ou cristalografia de raios-X, 
para evidenciar experimentalmente a ocorrência de interacções intermoleculares C-H···O. 
 
 
Esquema VI-1: Representação esquemática dos sistemas estudados: a) 4-bromobenzaldeído, 
b) 4-clorobenzaldeído, c) 4-(dimetil)aminobenzaldeído e d) 4-fenilbenzaldeído. 
 
 
Estes sistemas são sólidos à temperatura ambiente, o que permitiu analisar as suas 
estruturas cristalinas, para avaliar a existência das interacções C-H···O no estado sólido. 
Foram depois realizados estudos em solução, à temperatura ambiente, e de variação de 
temperatura, para os compostos puros, por espectroscopia vibracional. O sistema 4-
fenilbenzaldeído foi também o único a ser estudado por 13C-RMN, devido aos restantes 
apresentarem problemas de solubilidade em solventes adequados. Foram ainda efectuados 
cálculos ab initio para a optimização das geometrias de possíveis estruturas diméricas, 
tendo as mais representativas sido comparadas com os resultados de cristalografia. 
O estudo destes sistemas dá continuidade aos estudos em sistemas homólogos, para 
os quais foi detectada a presença de interacções intermoleculares C-H···O1-4. 
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RESULTADOS E DISCUSSÃO  
 
Cristalografia de raios-X 
 
Como os sistemas estudados são sólidos à temperatura ambiente, foi possível 
analisar também as suas estruturas cristalinas (Figura VI-1). As estruturas dos dois 
derivados halogenados, encontravam-se já descritas na literatura5. Os restantes foram 
cristalizados, e analisadas então as suas estruturas cristalinas por difracção de raios-X de 
cristal único.  
 
 
Figura VI-1: Representação dos contactos C-H···O presentes nas estruturas cristalinas dos derivados do 
benzaldeído (obtidas por difracção de raios-X): a) 4-bromobenzaldeído5, b) 4-clorobenzaldeído5, c) 4-
(dimetil)aminobenzaldeído§ e d) 4-fenilbenzaldeído§. As distâncias estão em pm. 
                                                 
§ Estruturas cristalinas determinadas pelo Dr. Vítor Félix na Reading University, Reading,  Reino Unido. 
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Da análise desta figura, é possível constatar que todos os sistemas apresentam 
associações por contactos C-H···O, na sua estrutura cristalina. No caso dos dois derivados 
halogenados, os contactos C-H···O estendem-se numa rede tridimensional, da qual fazem 
parte as estruturas diméricas representadas na Figura VI-1. Estas estruturas são 
semelhantes entre si, mostrando que não existem grandes diferenças causadas pela 
alteração do átomo de halogéneo. Nestes dois casos apenas as distâncias de interacção são 
diferentes, mas a distância média é semelhante em ambos os casos (257 pm para o 4-
bromobenzaldeído e 256 pm para o 4-clorobnezaldeído). 
Os restantes derivados do benzaldeído adoptam estruturas diferentes. O 4-
(dimetil)aminobenzaldeído estabelece interacções intermoleculares do tipo C-H···O, em 
forma de cadeia linear interminável (do tipo fibrilar) com contactos bifurcados. Por outro 
lado o 4-fenilbenzaldeído forma dímeros verdadeiros, nos quais os grupos carbonilo de 
ambas as moléculas envolvidas formam ligações de hidrogénio do tipo C-H···O. 
Estes resultados permitem constatar que as interacções intermoleculares por 
ligações de hidrogénio do tipo C-H···O contribuem para a definição da estrutura cristalina 
de estado sólido dos sistemas estudados.  
 
 
Cálculos ab initio 
 
Tal como já realizado nos capítulos anteriores, foram optimizadas diversas 
geometrias de formas diméricas baseadas em interacções C-H···O para os diferentes 
compostos em análise, ao nível de teoria B3LPY/6-31G*. Foi dada especial atenção às 
formas diméricas idênticas às encontradas nos sólidos, para os diferentes sistemas, tendo-
se verificado que os resultados dos cálculos ab initio são coerentes com os observados por 
cristalografia de raios-X, estando de acordo com resultados descritos anteriormente3. 
Foram também testados dímeros que prevêem interacções C-H···X (X= Br, Cl), mas estes 
são ligeiramente menos estáveis (têm maior energia) do que as que prevêem contactos C-
H···O. Isto está de acordo com resultados descritos anteriormente para o derivado 4-
fluorbenzaldeído4. 
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Espectroscopia vibracional 
 
Efeitos de solvente 
 
A análise da região νC=O do 4-bromobenzaldeído, mostra que este composto 
apresenta uma banda composta por dois componentes claramente separados. Esta situação, 
a exemplo de casos descritos anteriormente (capítulo III a V), pode ter origem em vários 
fenómenos.  
 
 
Figura VI-2: Espectros de Raman, à temperatura ambiente, de soluções de 4-bromobenzaldeído em dioxano. 
 
No entanto, o estudo de diluição, levado a cabo utilizando dioxano como solvente, 
permite verificar que as intensidades relativas dos dois componentes são alteradas, como se 
mostra na Figura VI-2. Tal comportamento, apesar de ser um efeito fraco, mostra que os 
componente são sensíveis ao meio químico, sendo uma situação compatível com a 
existência de interacções intermoleculares, seja entre as próprias moléculas do 4-
bromobenzaldeído, seja entre estas moléculas e as do solvente que, neste caso, também é 
aceitador de ligações de hidrogénio. 
Para o derivado 4-clorobenzaldeído, a região νC=O apresenta apenas uma banda. 
Contudo, diluições sucessivas em dioxano permitem verificar, apenas sob forte diluição 
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(2% em soluto), a existência de dois componentes, embora não totalmente resolvidos, 
conforme mostra a Figura VI-3. 
 
 
Figura VI-3: Espectros de Raman, à temperatura ambiente, de soluções de 4-clorobenzaldeído em dioxano. 
 
 Esta situação pode indicar, tal como em casos discutidos anteriormente, a 
existência de interacções intermoleculares. Contudo, dado que esta situação é observada 
apenas sob forte diluição e sobretudo é um efeito muito ténue, não podem ser retiradas 
informações conclusivas. 
O 4-fenilbenzaldeído foi estudado em soluções de CCl4 (Figura VI-4).  
 
 
Figura VI-4: Espectros de infravermelho, à temperatura ambiente, de soluções de 4-fenilbenzaldeído em 
CCl4. 
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Conforme é mostrado, a região νC=O aparenta ser constituída por mais de dois 
componentes, o que torna a sua análise mais complexa. É possível observar um 
componente de fraca intensidade a cerca de 1680 cm-1 (assinalada na figura com *), que é 
visível também em Raman, podendo ser devido a um sobretom em ressonância de Fermi, 
uma vez que existe um fundamental a exactamente metade desta frequência (840 cm-1) 
atribuído a um modo δC-H (deformação fora do plano). É de notar que com o aumento da 
diluição, as bandas deslocam a posição do seu máximo (neste caso para maiores números 
de onda), devido ao efeito de alteração da polaridade do meio, e como tal aumenta a 
separação entre o modo fundamental (νC=O) e o sobretom (2 x 840 cm-1), levando a que 
seja observada uma ligeira diminuição de intensidade da banda atribuída ao sobretom em 
ressonância de Fermi. 
Observando ainda a Figura VI-4, no que respeita à região acima dos 1700 cm-1, é 
possível constatar a presença de dois componentes, a cerca de 1700 e 1708 cm-1. Com o 
aumento da diluição (num solvente não doador e não aceitador) há diminuição da 
intensidade relativa do componente de menor número de onda (~1700 cm-1), em prol do de 
maior número de onda (~1708 cm-1). Esta situação pode ser explicada com base num 
equilíbrio monómero/dímero, onde o componente a cerca de 1700 cm-1 é atribuível às 
formas diméricas, associadas por ligações de hidrogénio do tipo C-H···O e o componente a 
cerca de 1708 cm-1 atribuível às formas monoméricas6,7. 
O facto de este composto ter sido estudado em soluções de CCl4, permitiu ainda a 
análise da região dos modos νC-H, conforme é visível na Figura VI-5. Como se pode 
observar esta região é composta por várias bandas. Assim, entre ~2600 cm-1 e ~2900 cm-1, 
encontra-se o modo νC-H aldeídico envolvido em múltiplas ressonâncias de Fermi. Esta 
situação torna a interpretação desta zona muito complicada. Acima de ~3000 cm-1 estão as 
bandas atribuídas aos modos νC-H do anel, sendo também uma zona cuja análise não é 
fácil, devido à proximidade e consequente sobreposição das bandas. 
Algumas alterações, apesar de ténues, são observáveis nas bandas a 2816/2824 cm-1 
e também nas bandas a 3059/3067 cm-1, assinaladas no espectro. Neste dois pares de 
bandas verifica-se que com o aumento da diluição há uma alteração das intensidades 
relativas das bandas, podendo indiciar algum tipo de fenómeno que envolva os osciladores 
C-H que estão na origem destas bandas. 
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Figura VI-5: Espectros de infravermelho, à temperatura ambiente, de soluções de 4-
fenilbenzaldeído em CCl4. 
 
Uma vez mais, não se podem fazer considerações mais profundas, dado que estes 
efeitos são fracos e também por esta região ser particularmente rica em bandas.  
 
 
Efeitos de temperatura 
 
Os estudos baseados no efeito da temperatura permitem, em particular na região 
dos modos νC=O, a obtenção de dados termodinâmicos relacionados com o processo de 
dimerização, quando se trata de interacções C-H···O, e ao mesmo tempo elucidar acerca de 
que tipo de fenómeno origina a existência de dois (ou mais) componentes constituintes do 
modo. 
Neste estudo comparativo, apenas um dos sistemas foi alvo de estudo de 
temperatura, devido a apresentar um modo νC=O constituído por dois componentes bem 
resolvidos, que permitem a sua desconvolução. Assim o derivado estudado foi o 4-
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bromobenzaldeído, cujo comportamento em função da temperatura está apresentado na 
Figura VI-6. 
 
 
Figura VI-6: Espectros de Raman do 4-bromobenzaldeído puro a várias temperaturas, na região 
dos modos νC=O. 
 
Fazendo a representação gráfica de )ln(r  em função do inverso da temperatura, 
conforme mostra a Figura VI-7, pode-se calcular o valor da variação de entalpia, 0H∆ , 
para o processo de dimerização. O valor 10 mol kJ 5.01.6 −±−=∆H  calculado para este 
equilíbrio está de acordo com o intervalo de valores para equilíbrios de dimerização C-
H···O semelhantes1-4,6-9. 
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Figura VI-7: Representação gráfica de )ln(r  em função do inverso da temperatura, para o cálculo 
da entalpia ( 0H∆ ) de dimerização do 4-bromobenzaldeído. 
 
 
Espectroscopia de ressonância magnética nuclear 
 
Para além da utilização da espectroscopia vibracional, no estudo de interacções 
intermoleculares do tipo C-H···O ou de outro tipo (como as O-H···O), também a 
espectroscopia de ressonância magnética nuclear pode fornecer informação relevante. Na 
literatura encontram-se apenas alguns exemplos da utilização de RMN para estudar estas 
interacções de carácter fraco10-14. 
Tal como já foi referido, a ocorrência de ligações de hidrogénio C-H···O pode ser 
observada por espectroscopia de RMN através dos efeitos no desvio químico, 
nomeadamente, do protão envolvido na ligação, e na constante de acoplamento 1JCH, capaz 
de reflectir as alterações do comprimento de ligação C-H previstas nestes contactos15. 
Neste trabalho, apenas foi possível proceder ao estudo por RMN com o 4-
fenilbenzaldeído, devido a problemas de solubilidade dos restantes. Os desvios químicos 
de 13C, não apresentam variações significativas em função da concentração (situação já 
descrita para outros sistemas2,4,15), mas o mesmo não sucede com as constantes 1JCH. A 
Figura VI-8 mostra a representação gráfica de 1JCH em função da concentração para os 
átomos de carbono C(-H) do 4-fenilbenzaldeído. O esquema de numeração dos átomos está 
representado no Esquema VI-2. 
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Esquema VI-2: esquema de numeração dos átomos de carbono utilizado, para a 
atribuição dos sinais de 13C-RMN, constantes da Figura VI-8. 
 
 As soluções foram feitas usando diclorometano como solvente e o intervalo de 
fracções molares variou entre 0.04 e 0.5. A aquisição do espectro de 13C-RMN do 
composto puro foi realizada à temperatura de 333 K, por ser imediatamente acima do 
ponto de fusão. 
 
 
Figura VI-8: Representação gráfica de 1JCH em função da concentração para os vários átomos de carbono: 
C2,12 (■), C3,11 (●), C6,10 (▲), C7,9 (▼), C8 (?) e C13 (?). O esquema de numeração utilizado está 
representado no Esquema VI-2. 
 
Da análise da figura é possível constatar que os valores de 1JCH correspondentes aos 
átomos C7,9 e C13 são praticamente insensíveis à diluição, variando menos de 1 Hz (0.9 Hz 
e 0.3 Hz, respectivamente). Para os valores associados aos átomos C2,12 e C8, as variações 
são de cerca de 2.1 Hz e 3 Hz, respectivamente. Contudo, as constantes de acoplamento 
correspondentes aos átomos de carbono C3,11 e C6,10 experimentam variações de cerca de 
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34.7 Hz e 32 Hz, respectivamente. A magnitude destes valores é notável, se se pensar que 
estão em causa fenómenos de natureza fraca. 
Sabendo que a constante de acoplamento é proporcional à distância de ligação entre 
os núcleos, pela relação 
 
6
1 1
r
J CH ∝  (19) 
 
é possível estimar a variação do comprimento experimentada pelos núcleos C3,11 e C6,10 
(Figura VI-8) em função da concentração. Assumindo que r1= 109 pm o valor de r2 estima-
se da seguinte forma 
 
pm 1061042.1207175 2
116
26
1
6
2
=⇒×=⇔= rr
rr
 
 
A variação de comprimento de ligação é de cerca de 3 pm, valor que é bastante 
elevado para situações em que estão envolvidas interacções intermoleculares do tipo C-
H···O. Tal pode ser devido a outros fenómenos que coexistam e que contribuam também 
para a variação da distância entre os núcleos, repercutindo-se então na enorme variação dos 
valores de 1JCH de certos núcleos. 
 
 
CONCLUSÕES 
 
Os estudos realizados com estes sistemas permitiram verificar que, a exemplo de 
outros sistemas semelhantes estudados previamente1-4, a ocorrência de ligações de 
hidrogénio do tipo C-H···O é bastante plausível. Para tal contribuíram as análises às 
estruturas cristalinas, as quais permitiram verificar a existência de tais interacções 
intermoleculares, com consequências na definição da estrutura cristalina dos sistemas 
analisados. Estes resultados são coerentes com os previstos pelos cálculos ab initio, que 
confirmam as estruturas cristalinas determinadas por difracção de raios-X. 
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A espectroscopia vibracional permitiu uma vez mais, a exemplo do já descrito nos 
capítulos anteriores, apresentar algumas evidências da ocorrência de interacções 
intermoleculares do tipo C-H···O em fase líquida. Desta forma foi possível determinar um 
valor para a variação da entalpia de dimerização do 4-bromobenzaldeído, com o valor de 
10 mol kJ 5.01.6 −±−=∆H , que está de acordo o descrito na literatura para outros 
sistemas1-4,6-9. Para o derivado 4-fenilbenzaldeído apenas foi possível encontrar algumas 
evidências da ocorrência deste tipo de interacções, pela espectroscopia de infravermelho, 
pois observam-se mais de dois componentes na região dos modos νC=O. Também a região 
dos modos νC-H deste sistema é bastante complicada, tornando a sua análise difícil, mas 
foi possível encontrar algumas alterações que poderão estar associadas à existência de 
interacções intermoleculares do tipo C-H···O. 
Neste trabalho, a espectroscopia de ressonância magnética nuclear foi uma 
ferramenta muito útil no estudo do sistema 4-fenilbenzaldeído. Em particular foram 
estudadas as constantes de acoplamento 1JC-H daquele sistema, em função da concentração, 
tendo-se verificado que dois dos sinais sofrem desvios consideráveis. Tal facto é indicativo 
da presença de interacções intermoleculares do tipo C-H···O, apresentando-se como mais 
uma argumento na procura de provas que permitam caracterizar estas interacções. 
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ABSTRACT 
 
 In the present Chapter, the possible formation of C-H···O bonds with a less 
common acceptor group is studied. For this a small organometallic molecule, 
methyltrioxorhenium (MTO), is used as it has Re=O groups that resemble C=O ones. The 
main features presented by this system are the existence of a splitting in the νC-H region 
and a solid structure that indicates the presence of such interactions. Ab initio calculations 
were performed and the results compared with experimental data.  
 Interactions in the liquid phase were also explored and several solvents studied. 
Among these, MTO/methanol shows a clear blue shift in the νC-H region of MTO, 
assigned to C-H···O complexation, as well as the coexistence of stronger O-H···O 
interactions. This is one clear example of a system where both types of interactions occur 
and can be detected. 
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INTRODUÇÃO 
 
 O metiltrioxorrénio (MTO) é uma pequena molécula organometálica com um metal 
de transição, que tem sido estudada nos últimos anos pelas suas propriedades em catálise, 
nomeadamente em catálise oxidativa1. Vários trabalhos foram apresentados tendo em 
atenção a estrutura deste composto2-6. Estes incluem a determinação da estrutura por 
difracção de neutrões de mono cristal3, mas também vários estudos vibracionais 
combinados com cálculos ab-initio2,4-6. No entanto, algumas questões no que concerne às 
interacções intermoleculares em fase líquida e sólida ainda permanecem por responder. 
 
 
Esquema VII-1: Estrutura representativa do MTO 
 
 Em particular, num trabalho recente, publicado por Gisdakis et al., foi proposto que 
o MTO se associa em dímeros por meio pontes de oxigénio6. Esta forma de associação, 
leva a que os átomos de rénio se liguem por meio de dois conjuntos de ligações do tipo Re-
O-Re, o que permite preservar a estequiometria das duas moléculas. No entanto as 4 
geometrias propostas pelos autores mostraram ser endotérmicas, apresentando valores de 
energias de dimerização que variam entre 7.1 kJ mol-1 e 148.4 kJ mol-1. 
 No âmbito desta dissertação, este estudo surge como a possibilidade de avaliar a 
ocorrência de ligações de hidrogénio do tipo C-H···O=Z, numa situação em que o átomo Z 
não é um átomo de carbono. O estabelecimento de interacções do tipo X-H···O, quando os 
grupos doadores são Si-H, P-H, entre outros, foi recentemente avaliada por cálculos ab 
initio7. Nesse trabalho, dirigido ao estudo das origens físicas das ligações C-H···O com 
desvio para o azul, os autores concluem que é possível a ocorrência deste tipo de 
interacções em sistemas não centrados num átomo de carbono, ou seja, em sistemas 
contendo os grupos doadores referidos atrás (este trabalho está descrito com mais 
pormenor no capítulo I). 
 Neste contexto, o MTO é uma molécula interessante por apresentar grupos Re=O, 
que se assemelham aos C=O, e por conter apenas um pequeno número de átomos de 
hidrogénio, permitindo estudar facilmente o seu espectro vibracional. Além disso, na 
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bibliografia foram encontrados alguns pontos menos esclarecidos acerca da sua estrutura e 
comportamento6. 
 Neste trabalho apresenta-se um estudo combinado de métodos computacionais e 
espectroscopia vibracional em relação às interacções C-H···O na estrutura de estado sólido 
do MTO e também as interacções com solventes, em fase líquida. Com este objectivo, 
espectros de infravermelho e de Raman foram obtidos em função da concentração e de 
diferentes solventes, e também no estado sólido. Foram também realizados cálculos ab-
initio por forma a determinar a estrutura e a energia de possíveis formas diméricas, de 
modo a simular o correspondente espectro vibracional. A estrutura dimérica obtida pelos 
cálculos ab initio foi comparada com a estrutura de cristal único, determinada por 
difracção de neutrões, para avaliar a relevância da contribuição das ligações de hidrogénio 
do tipo C-H···O para a estrutura do sólido. 
 
 
RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
Cálculos ab-initio 
 
 O MTO é uma molécula com elevada simetria, sendo geralmente descrita a sua 
análise vibracional recorrendo às regras de selecção do grupo pontual de simetria C3V.  
 
 
Figura VII-1: Geometrias optimizadas por cálculos ab initio para o MTO 
nas formas monomérica (a) e dimérica (b) baseada em ligações C-H···O. As 
distâncias de ligação estão em pm. 
 
A geometria desta molécula foi optimizada, no presente trabalho, com o objectivo 
de verificar qual a conformação de menor energia, tendo-se verificado ser a interpolada, 
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conforme mostra a Figura VII-1a), o que está de acordo com resultados descritos 
anteriormente2-6. Os cálculos ab-initio foram realizados usando o nível B3LYP utilizando 
potenciais efectivos de cerne para o átomo de Re e uma base 6-311G(d,p) para os restantes, 
de modo a optimizar a geometria de um dímero de MTO baseado em ligações C-H···O, 
cuja estrutura se encontra na Figura VII-1b). Calcularam-se os números de onda 
harmónicos e não foram encontrados valores imaginários, indicando tratar-se de um 
mínimo real. A estrutura dimérica optimizada permitiu calcular uma entalpia de 
dimerização (depois das correcções CP e ZPVE) de –15.9 kJ mol-1 – valor que está no 
intervalo de valores publicados para interacções semelhantes8-14, ou seja, é um dímero 
bastante estável. Este valor mostra que estas interacções intermoleculares do tipo C-H···O 
são mais estáveis do que as ligações em ponte de oxigénio previamente descritas e usando 
o mesmo nível de teoria6. Esta estrutura optimizada pode ser comparada com a estrutura de 
estado sólido, determinada experimentalmente por difracção de neutrões (o MTO 
decompõe-se com a radiação X3), conforme mostra a Figura VII-2.  
 
 
Figura VII-2: Estrutura de estado sólido do MTO, determinada por difracção de neutrões3. Em b) é 
mostrado em pormenor a área marcada em a), onde é possível visualizar a existência de contactos C-
H···O e verificar a analogia com a geometria optimizada para o dímero de MTO por cálculos ab initio 
(Figura VII-1b)). As distâncias estão em pm. 
 
 É possível observar que os cálculos ab-initio prevêem uma estrutura que é muito 
idêntica à existente no sólido. 
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 No entanto, os cálculos ab-initio apresentam uma limitação, comparativamente à 
estrutura obtida por difracção de neutrões. Enquanto no sólido existe uma rede onde 
qualquer molécula de MTO está sempre rodeada por moléculas vizinhas, na simulação, o 
dímero está isolado. Porém, a comparação entre o espectro de Raman do sólido com os 
espectros simulados do monómero e do dímero, apresentada na Figura VII-3 e Tabela VII-
1, mostra uma excelente concordância entre o espectro experimental e o resultante da 
simulação do dímero.  
 
 
Figura VII-3: Comparação dos espectros de Raman do MTO: a) sólido à temperatura 
ambiente, b) simulação do dímero e c) simulação do monómero. 
 
Por exemplo, na região de menores números-de-onda, na vizinhança dos 300 cm-1, 
é possível observar uma multiplicidade de bandas não previstas no espectro simulado do 
monómero. De igual modo, os pares de bandas observados a cerca de 750 cm-1, 950 cm-1 e 
1400 cm-1, não têm correspondência no espectro simulado do monómero. 
Na região dos modos νC-H, o espectro de Raman do MTO no estado sólido 
apresenta três bandas definidas, que são também previstas pelo espectro simulado do 
dímero. A existência de um elevado número de bandas estreitas pode ser esperada, no 
espectro vibracional de um sólido. As bandas apresentam-se estreitas porque cada 
molécula não tem grande liberdade de movimentos de translação, encontrando-se 
circundada tridimensionalmente por outras moléculas, e como tal todos os osciladores 
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contribuem de forma semelhante, quando expostos ao mesmo campo de força 
intermolecular.  
 
Tabela VII-1: Comparação das frequências de vibração do MTO, obtidas por infravermelho e Raman com 
os resultados dos cálculos ab initio 
infravermelho Raman ab Initio modo atribuição‡ 
 84 (vw)    
 107 (w)    
 231 (sh) 184 ν18 τCH3 
 240 (vs) 213 ν16, 17 δRe-C† 
 252 (vw, sh) 228 ¥  
 276 (w) 237 ν15 γRe=O 
322 (m) 325 (vs) 313 ν13, 14 βRe=O sym† 
 331 (w, sh) 317 ¥  
571 (m) 575 (s) 570 ν12 νRe-C 
739 (m) 740 (w) 747 ν10, 11 γC-H rock† 
 751 (vw) 763 ¥  
948 (vs) 949 (m) 944 ¥  
959 (vs) 960 (m) 954 ν8, 9 νRe=O asym†
969 (s) 977(vw)    
997 (vs) 995 (vs) 982 ν7 νRe=O sym 
1205 (w) 1206 (vw) 1217 ν6 βC-H sym 
1345 (w, sh)     
1359 (m) 1361 (w) 1373 ν4, 5 βC-H asym† 
1364 (m, sh)     
1373 (w, sh) 1375 (w) 1377 ¥  
 2845 (vw)    
2898 (m) 2898 (s) 2921 ν3 νC-H sym 
2986 (m) 2986 (m) 3014 ν1, 2 νC-H asym† 
     
2990 (m, sh) 2990 (m, sh) 3019 ¥ νC-H···(O) 
† Modo degenerado; ¥ Calculado a partir do dímero de MTO baseado em contactos C-H...O;‡ de acordo com a ref. 5. 
 
O elevado número de bandas é explicado pelo facto de num sólido ser o número de 
átomos existentes na célula unitária, e não na molécula, que define o número de modos 
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activos. A actividade em Raman ou em infravermelho é também governada pela simetria 
da célula unitária e não da molécula, como acontece nas fases líquida e gasosa. Contudo, 
apesar destas considerações, é de notar a excelente concordância entre o espectro 
experimental do sólido e o simulado para a geometria dimérica, conforme evidencia a 
Figura VII-3.  
É ainda de notar que, sob o grupo de simetria C3V, para esta molécula existem três 
modos vibracionais νC-H, um simétrico e dois antissimétricos, sendo estes dois últimos 
degenerados. A remoção da degenerescência, observada no espectro em fase sólida e no 
espectro simulado do dímero, pode ser explicada pela não equivalência das interacções 
intermoleculares C-H···O. Uma das interacções é claramente favorecida pela orientação 
geométrica (ângulo C-H···O= 141.2 º ), relativamente às restantes (ângulo C-H···O= 128.5 
º). Esta distinção é confirmada pelo facto de o comprimento da ligação C-H (109.1 pm – 
ab initio, 108.2 pm – difracção de neutrões) ser ligeiramente menor que os restantes (109.2 
pm – ab initio, 109.6 pm – difracção de neutrões), a que se associa uma frequência de 
vibração superior. O encurtamento da ligação C-H envolvido no contacto C-H···O mais 
forte (relativamente aos restantes), a que se associa uma frequência de vibração superior, 
ou seja com desvio para o azul, indica que o comportamento da interacção C-H···O=Re é 
semelhante aos das homólogas interacções C-H···O=C 
 Foram também realizados cálculos ab initio para simular o sistema MTO/metanol, 
por se ter verificado, experimentalmente, a existência de interacções entre as duas 
moléculas, conforme será discutido a seguir. 
 
 
Figura VII-4: Estrutura optimizada para o complexo MTO/metanol 
na proporção 1:1. É possível observar a coexistência de interacções 
fortes O-H···O e fracas C-H···O. As distâncias estão em pm. 
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Foi realizada uma optimização de geometria para um complexo entre o MTO e o 
metanol, tendo sido calculadas as respectivas frequências de modo a poder-se comparar 
com o espectro experimental. A geometria optimizada está representada na Figura VII-4.  
Como alguns espectros de Raman das soluções de MTO em metanol foram obtidos 
com metanol deuterado, com o objectivo de evitar a sobreposição de bandas na região dos 
modos νC-H, no cálculo dos números de onda harmónicos, todos os átomos de hidrogénio 
das moléculas de metanol foram substituídos por deutérios. Estes cálculos produziram 
resultados interessantes, quando comparados com os experimentais, que serão discutidos 
na secção seguinte.  
 
 
Interacções em fase líquida 
 
Tendo como objectivo avaliar a relevância das interacções C-H···O em sistemas 
MTO/solvente, foram preparadas soluções de MTO em vários solventes, com 
características aceitadoras (CCl3NO2), aceitadoras/doadoras (CH3OH, CD3OD) e 
fracamente doadoras/não aceitadoras (CD2Cl2) de ligações de hidrogénio.  
As regiões νC-H e νRe=O, no espectro de FT-Raman do MTO, mostram que estes 
modos vibracionais são sensíveis ao estabelecimento de interacções intermoleculares, do 
tipo C-H···O com outras espécies, bem como ao estabelecimento de outras ligações de 
hidrogénio fortes O-H···O(=Re).  
Na região dos modos νRe=O (920 – 1020 cm-1), várias mudanças nos perfis das 
bandas podem ser observadas. Após a diluição em CD2Cl2 ou CCl3NO2, observa-se um 
desvio para maiores números de onda, comparativamente ao espectro do sólido, devido ao 
facto destes solventes serem fracos doadores, não interactuando com o MTO e prevenindo 
que as moléculas do MTO interactuem umas com as outras (Figura VII-5, na página 
seguinte).  
Na região dos modos νC-H são também observadas algumas alterações. A diluição 
em CD2Cl2, provoca um desvio dos modos νC-H para maiores números-de-onda, 
comparativamente ao espectro do sólido, tal como verificado também na região dos modos 
νRe=O. 
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Figura VII-5: Espectros de Raman do MTO, à temperatura ambiente, nas regiões dos modos νRe=O (a) e 
νC-H (b): i) sólido puro, ii) solução de diclorometano (x= 0.05) e iii) solução de tricloronitrometano (x= 
0.05). 
 
Por sua vez, a diluição do MTO em tricloronitrometano faz com que as bandas se 
desloquem ainda mais para números-de-onda superiores. Isto pode ser visto como o 
resultado de interacções não específicas do solvente, devido ao CCl3NO2 possuir uma 
constante dieléctrica superior à do diclorometano e como tal provocar um desvio para o 
azul das bandas dos modos νC-H do MTO. Contudo, a diluição nestes solventes induz um 
aumento da largura a meia altura (FWHH) para maiores números de onda (desvio para o 
azul) dos modos νC-H, comparativamente à largura das bandas na solução de 
diclorometano. Este efeito é mais explícito na banda a 2996 cm-1e sugere que o 
tricloronitrometano tem uma interacção mais forte com o MTO do que o diclorometano.  
Um terceiro sistema estudado foi o sistema MTO/metanol, tendo sido efectuadas 
diluições do MTO em metanol/metanol deuterado. O metanol é um bom doador para o 
estabelecimento de ligações de hidrogénio fortes, do tipo O-H···O, sendo de esperar que 
provocasse alterações fáceis de detectar nas bandas do espectro vibracional 
correspondentes aos modos νRe=O (aceitador). No entanto, a região dos modos νC-H do 
MTO revelou também algumas alterações bastante interessantes, que foram alvo de uma 
análise detalhada. 
Como pode observar-se na Figura VII-6, o espectro da solução de MTO em 
metanol apresenta um largo desvio para menores números-de-onda e um alargamento 
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significativo da banda νRe=O, quando comparado com o espectro da solução de 
diclorometano. A solução em diclorometano é usada como referência por representar bem 
a situação de ausência de interacções por ligação de hidrogénio. Este comportamento 
evidenciado pelo MTO na presença de metanol está de acordo com o esperado, devido às 
propriedades de forte doador que este solvente tem no estabelecimento de ligações de 
hidrogénio O-H···O. 
 
 
Figura VII-6: Espectros de Raman, à temperatura ambiente, do MTO nas regiões dos modos 
νRe=O (a) e νC-H (b): i) sólido puro, ii) solução de diclorometano (x= 0.05) e iii) solução de 
metanol (x= 0.05). De notar que o espectro do MTO em solução de metanol de a) foi obtido com 
uma solução de CH3OH e o de b) com CD3OD, de modo a evitar sobreposição de bandas. 
 
Passando a analisar a região dos modos νC-H, A diluição do composto em análise 
em metanol deuterado (para evitar sobreposição das bandas do soluto e do solvente) 
provoca um comportamento semelhante ao que é observado para a solução de CCl3NO2, ou 
seja, um desvio global para o azul das bandas, que se pode atribuir simplesmente ao efeito 
de variação da constante dieléctrica. Contudo, um outro efeito peculiar é observado na 
banda a 2906 cm-1, com o aparecimento de uma nova banda no lado de maiores números-
de-onda a cerca de 2928 cm-1. Isto é uma clara evidência que as moléculas de MTO estão a 
interactuar com o metanol, por meio de ligações de hidrogénio C-H···O, estando este 
comportamento de acordo com o que é esperado para este tipo de interacção. Ou seja, é 
observada uma banda a maiores números de onda relativamente ao modo fundamental, o 
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que é devido ao encurtamento da ligação C-H, após o estabelecimento da interacção. A 
observação desta banda, em conjugação com as observações registadas na região dos 
modos νRe=O, para este sistema, permite afirmar que o metanol além de ser um doador no 
estabelecimento de ligações de hidrogénio fortes, do tipo O-H···O(=Re), é também ele 
próprio um aceitador de ligações de hidrogénio fracas do tipo C-H···O, em que o doador é 
o MTO. A existência destas interacções conjuntas, mostra que as interacções entre o MTO 
e o metanol permitem a formação de um complexo bastante estável (com longo tempo de 
vida), permitindo a sua detecção na região dos modos νC-H, devido à existência de 
interacções C-H···O, o que torna este sistema bastante peculiar. 
Os cálculos ab initio anteriormente apresentados confirmam que a interacção com o 
metanol pode ocorrer simultaneamente por meio de ligações de hidrogénio fortes, do tipo 
O-H···O, e fracas, do tipo C-H···O, ocorrendo neste último caso com diminuição do 
comprimento da ligação C-H do grupo doador, com o consequente desvio para o azul da 
respectiva frequência de vibração. Contudo, há que referir um ponto de desacordo entre os 
efeitos calculados e observados para a interacção MTO/metanol. O desvio para o azul, 
resultante do estabelecimento da interacção intermolecular foi observado, na banda 
correspondente ao modo νC-H totalmente simétrico (2906 cm-1), mas os cálculos ab initio 
prevêem que tal ocorra no modo antissimétrico (2995 cm-1). Isto apesar de o desvio 
previsto (cerca de 36 cm-1), devido ao comprimento da ligação C-H diminuir de 109.1 pm 
para 108.8 pm, estar de algum modo de acordo com o observado (cerca de 26 cm-1). As 
explicações para este desacordo prendem-se, provavelmente, com as limitações da 
simulação, que diz respeito a um dímero isolado. Em fase líquida, a dinâmica dos sistemas 
e a presença de um maior número de moléculas de solvente poderão originar geometrias de 
interacção que o cálculo do dímero isolado não prevê. 
 
 
CONCLUSÕES 
 
 O objectivo do presente trabalho foi explorar as possibilidade de ocorrência de 
interacções intermoleculares do tipo C-H···O numa molécula onde os eventuais grupos 
aceitadores não possuem átomos de carbono. Além disso foi investigada a existência destas 
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interacções quer em fase sólida, quer em fase líquida, comparando os resultados obtidos 
experimentalmente com cálculos teóricos ab initio. 
 Assim foi possível chegar a algumas conclusões após as análises realizadas ao 
resultados obtidos: 
• Os cálculos ab initio mostram que a dimerização de moléculas de MTO por meio 
de ligações de hidrogénio do tipo C-H···O, é termodinamicamente estável, por 
oposição à dimerização por ligações covalentes, conforme resultados anteriores6. 
• A estrutura dimérica optimizada é um mínimo real (sem frequências imaginárias) 
na superfície de energia potencial e o correspondente espectro de Raman simulado 
reproduz extremamente bem várias particularidades observadas no espectro 
experimental do MTO sólido. Esta comparação permite sugerir a atribuição da 
banda νC-H de maior número de onda do espectro experimental a uma interacção 
intermolecular C-H···O, conforme reforçado pela análise à estrutura de cristal único 
do MTO. 
• A diluição do MTO em diclorometano permite observar as bandas do composto em 
análise, nas frequências mais próximas das correspondentes à molécula isolada 
(sem ligações de hidrogénio), pois este é um solvente não doador e não aceitador, 
não permitindo também que as moléculas de MTO interactuem entre si. 
•  Resultados diferentes foram obtidos para o sistema MTO/metanol. Era esperado 
que o metanol estabelecesse interacções intermoleculares do tipo O-H···O com o 
MTO, o que foi confirmado por análise do espectro de Raman, na região do modos 
νRe=O. No entanto, registou-se um comportamento inesperado na região dos 
modos νC-H do MTO, com o aparecimento de uma nova banda a maiores números 
de onda, em relação ao modo fundamental. Isto indica que o MTO estabelece 
interacções do tipo C-H···O com o metanol. De acordo com os cálculos ab initio, a 
interacção MTO/metanol pode ocorrer através da formação de um dímero estável 
envolvendo ligações O-H···O(=Re) e ligações C-H···O(-CH3). 
Este sistema permitiu evidenciar de forma bastante clara a existência de interacções 
fracas do tipo C-H···O, na presença de interacções fortes, do tipo O-H···O, conhecidas por 
mascararem as evidências espectroscópicas das primeiras. 
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ABSTRACT 
 
C-H···O hydrogen bonds are a new frontier in the understanding of intermolecular 
interactions. The characterisation of the potential energy function for this kind of 
interaction requires the experimental observation of the H···O stretching mode. INS 
spectroscopy presents unique capabilities to address this problem, overcoming far-infrared 
and Raman limitations. The H···O anti-translational mode has been searched for in a range 
of well-characterised compounds based on the comparison of INS spectra of H-bonded and 
non-H-bonded samples and on the results of reliable ab initio calculations. 
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INTRODUÇÃO 
 
No âmbito do estudo das ligações C-H···O, algumas particularidades peculiares, 
previstas pelos cálculos ab initio, ainda não se encontram totalmente compreendidas, 
evidências experimentais são necessárias, para que algumas questões possam encontrar 
resposta. Em particular, um dos pontos que se pretende avaliar é o encurtamento da ligação 
C-H, do grupo doador, e também a curva de energia potencial do contacto C-H···O. Esta 
última prevê-se que seja mais fraca que as convencionais O-H···O, mas com uma liberdade 
angular superior e com uma distância de rompimento (cut-off limit) maior e mais suave1. 
No entanto os cálculos prevêem a existência de um modo νH···O de frequência 
inesperadamente elevada (superior a 50 cm-1). 
Na tentativa de tentar caracterizar o melhor possível a interacção C-H···O, em 
particular o modo νH···O, denominado modo anti-translacional¥, recorreu-se a uma técnica 
espectroscópica de (ainda) pouca divulgação – difusão inelástica de neutrões, INS. Trata-se 
de um tipo de espectroscopia vibracional, que não está acessível num laboratório normal, 
onde o principal objectivo é a observação de modos de baixa frequência, até cerca de 2000 
cm-1, conforme já foi descrito anteriormente (Capítulo I).  
Para tentar observar a existência deste modo, utilizaram-se sistemas que apresentam 
evidências experimentais promissoras da existência de interacções intermoleculares por 
meio de ligações de hidrogénio do tipo C-H···O. Entre estes sistemas contam-se derivados 
do benzaldeído2-5 e o sistema clorofórmio/acetona (Capítulo II). Os critérios que 
permitiram a escolha destes sistemas, basearam-se na existência de cálculos ab initio cujos 
resultados são coerentes com os experimentais, para monómeros e dímeros, e também na 
existência de resultados experimentais prévios, que permitiram considerar estes sistemas 
aptos como amostras para INS. Entre estes resultados prévios contam-se estudos por 
espectroscopia vibracional de infravermelho e de Raman, espectroscopia de RMN e 
também por difracção de raios-X2-5. Uma particularidade do INS é que a simulação dos 
espectros, efectuada com uma aplicação de software adequada (denominada auntie-
CLIMAX, versão 4.06) a partir de cálculos ab initio, permite constatar que o modo anti-
translacional νH···O possui uma elevada intensidade, comparativamente à intensidade em 
infravermelho ou em Raman. Na Figura VIII-1 pode-se observar a comparação entre os 
                                                 
¥ No sólido corresponde a duas moléculas a moverem-se em direcção oposta – vibração anti-translaccional. 
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espectros simulados de infravermelho e de INS para o 4-metoxibenzaldeído, sendo 
possível verificar a diferença de intensidades previstas para o referido modo, entre outros, 
com vantagem clara para o INS. 
 
 
Figura VIII-1: Espectros simulados para o 4-metoxibenzaldeído, na forma de dímero, 
baseado em interacções C-H···O: a) infravermelho e b) INS. O espectro de infravermelho 
está multiplicado por um factor ( 10× ) para permitir a visualização de algumas das 
bandas. A linha a tracejado indica a posição do modo anti-translacional 
 
Para os sistemas derivados do benzaldeído, esperava-se que a observação dos 
espectros do composto puro e diluído (em solução de CCl4), permitisse a detecção do 
referido modo anti-translacional. Para o sistema clorofórmio/acetona, foi adoptada uma 
estratégia diferente. A intensidade do modo anti-translacional foi modulada pela variação 
da razão entre os componentes do sistema (método de Job), sendo utilizadas fracções 
molares de clorofórmio de 1.0, 0.8, 0.6, 0.5, 0.4 0.2 e 0.0. Foi dada especial ênfase à 
presença de sobretons, pois podem fornecer informações importantes acerca da descrição 
da curva de energia potencial para as ligações de hidrogénio C-H···O 
Esperava-se que a comparação dos espectros de INS, em conjunto com resultados 
dos cálculos ab initio, tornasse possível a atribuição do modo νH···O para os vários 
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sistemas, mas os resultados experimentais mostraram uma grande complexidade, tornando 
difícil a sua análise e a atribuição do modo νH···O. 
 
 
RESULTADOS E DISCUSSÃO  
 
Derivado do benzaldeído 
 
O composto utilizado, 4-metoxibenzaldeído, foi alvo de estudo por INS, devido a 
ter mostrado evidências experimentais da existência de interacções C-H···O5. Deste modo 
foram obtidos os espectros do composto puro e de uma solução em CCl4, contendo uma 
correspondente fracção molar do derivado do benzaldeído de 0.1. Pretendeu-se, a exemplo 
de casos discutidos nos capítulo anteriores, observar como era o comportamento 
evidenciado pelo sistema em causa para situações onde abundem interacções C-H···O 
(composto puro) e outras onde não existam, ou sejam em número reduzido (solução 
diluída). 
 
 
Figura VIII-2: Geometrias optimizadas ao nível de teoria B3LYP/6-31G* para o 4-metoxibenzaldeído nas 
formas de a) monómero e b) dímero. 
 
 Na Figura VIII-2 podem observar-se as geometrias optimizadas (B3LYP/6-31G*) 
do 4-metoxibenzaldeído, nas formas monomérica e dimérica (sendo esta uma das mais 
representativas) e que permitiram o cálculo dos espectros apresentados na Figura VIII-1 
(forma dimérica).  
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Figura VIII-3: Espectros de INS obtidos para o estudo de ligações de hidrogénio C-H···O no 4-
metoxibenzaldeído: a) 4-metoxibenzaldeído puro, b) tetracloreto de carbono puro e c) solução de 4-
metoxibenzaldeído em CCl4 (x= 0.1). 
 
Os espectros de INS obtidos não foram, contudo, tão elucidativos como o esperado. 
Como é observável na Figura VIII-3, onde estão representados os resultados obtidos para o 
4-metoxibenzaldeído, a zona dos modos de baixas frequências, sobretudo abaixo de 300 
cm-1, é bastante populada e complexa. 
É preciso não esquecer que os espectros de INS são obtidos a uma temperatura de 
cerca de 20 K (estado sólido), levando à existência de modos externos, sobretudo abaixo 
dos 200 cm-1 que torna a análise desta zona bastante mais difícil. Na Figura VIII-4 pode-se 
ver uma expansão da Figura VIII-3, para a região entre 0 e 500 cm-1. 
Se se atender à informação constante da Figura VIII-4 a) e b) (espectros simulados) 
e fazendo a comparação com os espectros c), d) e e) é possível verificar que a região 
abaixo dos 200 cm-1 está especialmente povoada por modos externos, que são devidos ao 
ambiente que rodeia as moléculas, e outros modos, podendo um deles ser o pretendido 
modo anti-translacional.  
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Figura VIII-4: Espectros de INS, na região dos modos de baixas frequências, obtidos para o estudo de 
ligações de hidrogénio C-H···O no 4-metoxibenzaldeído: a) simulação do monómero, b) simulação do 
dímero, c) 4-metoxibenzaldeído puro, d) solução de 4-metoxibenzaldeído em CCl4 (x= 0.1) e e) tetracloreto 
de carbono puro. O * mostra a posição do modo νH···O, no espectro simulado do dímero. 
 
Nesta figura está também representado o espectro simulado das estruturas do 
monómero e do dímero (Figura VIII-2). Com base nos dados recolhidos foi possível 
realizar a atribuição mostrada, que parece ser plausível atendendo a uma comparação entre 
os padrões de bandas simuladas e reais. Desta forma, e assumindo esta atribuição correcta, 
o sistema 4-metoxibenzaldeído permitiu a detecção do modo νH···O que é uma prova 
espectroscópica da existência destas interacções. 
 
 
Sistema clorofórmio/acetona 
 
 O sistema eleito para levar a cabo o estudo vibracional utilizando esta técnica foi o 
clorofórmio-acetona e teve por objectivo tentar verificar experimentalmente a existência do 
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modo νH···O e também a estequiometria da interacção neste sistema, através da realização 
de um estudo pelo método de Job. Isto significa que foram preparadas soluções com 
diferentes proporções dos componentes para que se pudesse verificar onde iria ocorrer o 
máximo efeito da interacção.  
 
 
Figura VIII-5: Espectros de INS do clorofórmio, acetona e soluções de ambos 
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As soluções preparadas, além do clorofórmio e da acetona puros, tinham as 
fracções molares de 0.2, 0.4, 0.5, 0.6 e 0.8 em clorofórmio. Assim, por exemplo, se o 
máximo efeito da interacção for observado para a solução x= 0.5, poder-se-ia concluir que 
a estequiometria da interacção seria de 1:1. Na Figura VIII-5 encontram-se os espectros 
obtidos para este estudo. 
 Partindo de resultados de cálculos teóricos do tipo ab initio, para o sistema em 
causa, calculou-se seguidamente o espectro de INS6, seguindo a mesma abordagem já 
realizada para os derivados do benzaldeído. Estes resultados foram então comparados com 
os espectros experimentais.  
A geometria do complexo clorofórmio-acetona optimizada com os cálculos ab 
initio, ao nível B3LYP/6-31G*, a utilizar na simulação do espectro de INS encontra-se na 
Figura VIII-6. 
 
 
Figura VIII-6: Estrutura do complexo formado entre o clorofórmio e a acetona, 
optimizada por cálculos ab initio ao nível B3LYP/6-31G*. A distância indicada 
está em pm. 
 
  Na página seguinte, a Figura VIII-7 mostra uma comparação dos espectros 
simulados de Raman e de INS com os espectros de Raman e de INS experimentais para 
uma solução de clorofórmio em acetona com fracção molar 0.5.  
Da análise dos espectros, é possível constatar que há semelhanças entre os 
espectros, em especial na região do espectro abaixo do 1500 cm-1. É de notar que o 
objectivo principal do trabalho, a identificação do modo anti-traslacional previsto para 93 
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cm-1, não foi cumprido devido à complexidade da região, uma situação que foi verificada 
para os sistemas derivados do benzaldeído, descritos atrás.  
 
 
Figura VIII-7: Comparação dos espectros do sistema clorofórmio/acetona: a) simulação de INS 
com a-CLIMAX, b) experimental de INS (x= 0.5), c) experimental de Raman (x= 0.5) e d) 
simulação de Raman por cálculos ab initio ao nível de teoria B3LYP/6-31G*.  
 
No entanto, os espectros apresentam outra evidência da associação 
clorofórmio/acetona. Em particular há um modo a cerca de 1250 cm-1 bastante intenso 
comparativamente aos espectros de Raman experimental e calculado, bem como muitos 
outros modos abaixo deste. Este modo está atribuído à deformação da ligação C-H (βC-H) 
do clorofórmio e foi precisamente neste modo que se encontraram as evidências 
experimentais da existência de interacções intermoleculares por ligações de hidrogénio do 
tipo C-H···O entre o clorofórmio e a acetona. 
A análise dos espectros de INS das várias soluções preparadas e dos líquidos puros 
permitiu verificar que o modo βC-H do clorofórmio alterava a sua posição de acordo com 
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a concentração de acetona na solução. Tal comportamento permitiu a hipótese se de facto 
estaria a servir de sonda na interacção de ligações C-H···O. Na Figura VIII-8a) é possível 
observar a região do modo βC-H do clorofórmio. Uma outra característica importante é 
que foi possível também observar o primeiro sobretom deste modo (Figura VIII-8b)), a 
cerca de 2500 cm-1, sendo também este sobretom sensível à presença da acetona, como não 
poderia deixar de ser. Perante tais observações o passo seguinte foi tentar quantificar o 
efeito observado, devido ao estabelecimento da interacção em causa, e determinar qual a 
estequiometria do complexo formado entre o clorofórmio e a acetona. 
 
 
Figura VIII-8: Regiões mais relevantes dos espectros de INS obtidos: a) modos βC-H e b) sobretom do 
modo βC-H do clorofórmio. 
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A primeira abordagem foi verificar na região do modos βC-H quais os sinais que 
serão observados nos espectros das soluções. Obviamente o sinal mais intenso será a banda 
do modo βC-H do clorofórmio, juntamente com a sua asa. Da mesma forma que uma 
banda observada está associada a um modo vibracional interno, as asas acompanham 
sempre as respectivas bandas e estão associadas aos modos externos, ou da rede. Esta é 
uma situação semelhante à que ocorre em espectroscopia de Ultravioleta, onde o espectro 
vibracional pode ser observado como uma asa das transições electrónicas permitidas7. Nos 
espectros das soluções serão também de esperar alguns sinais devido à presença da 
acetona, pois o espectro da acetona pura apresenta algumas bandas e respectivas asas nesta 
região. Finalmente é de esperar que também exista uma banda e respectiva asa que derive 
do clorofórmio complexado com a acetona. Daqui resulta que devem ser esperados cerca 
de seis componentes para esta região (1160-1320 cm-1), sendo o desafio principal a sua 
quantificação. 
O procedimento seguido para levar a cabo esta quantificação e tentar averiguar a 
existência de um modo correspondente ao complexo clorofórmio/acetona foi o seguinte: 
1) O primeiro passo foi procurar, no espectro da acetona pura, uma região 
abaixo dos 1000 cm-1 onde existissem bandas que não sofressem 
interferência pela presença das bandas do clorofórmio. A região a cerca de 
500 cm-1, mostrou-se adequada e integrou-se a banda aí encontrada, bem 
com a que existe a cerca de 1250 cm-1, tendo sido calculada a razão entre as 
duas e este factor foi assumido como constante para qualquer das soluções. 
2) Em todas as soluções que continham acetona apenas foi integrada a banda a 
500 cm-1 e a correspondente intensidade da banda a 1200 cm-1 foi calculada 
utilizando o factor calculado no ponto 1). Para o clorofórmio puro a 
contribuição da acetona foi considerada nula. As áreas encontradas 
contabilizam a contribuição da acetona na região 1160-1320 cm-1, onde se 
encontram as evidências espectroscópicas. Esta região foi também integrada 
na sua totalidade, para todas as soluções e líquidos puros.  
3) No espectro do clorofórmio puro, integrou-se a banda a 1203 cm-1 e a 
respectiva asa (ambas truncadas, devido a sobreposição mútua) e, tal como 
efectuado no ponto 1), calculou-se a razão entre as suas intensidades. O 
valor encontrado foi também considerado constante para todas as soluções. 
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4) Para todas as restantes soluções apenas a banda a 1203 cm-1 foi integrada e 
as intensidades das asas respectivas foram calculadas usando o factor 
calculado em 3). A contribuição do clorofórmio foi considerada nula no 
espectro da acetona pura. 
5) À área global da região 1160-1320 cm-1, subtraiu-se a contribuição da 
acetona, representando o valor remanescente a contribuição total do 
clorofórmio para o espectro (livre + complexo).  
6) A esta contribuição global do clorofórmio para os espectros, subtraíram-se 
as áreas das bandas a 1203 cm-1 e das respectivas asas. Os valores obtidos 
representam a contribuição (banda + asa) do clorofórmio na forma de 
complexo com a acetona. 
Durante este procedimento foi efectuado um controlo, com o objectivo de verificar 
se a metodologia seguida estaria correcta. Desta forma, foram sempre representadas as 
áreas obtidas, em função das concentrações da acetona ou do clorofórmio, esperando obter 
rectas de boa qualidade, que fossem funcionando como factor de qualidade no tratamento 
matemático. Estas rectas de controlo, estão representadas na Figura VIII-9. 
 
 
Figura VIII-9: Representações gráficas de controlo do processo de análise dos modos βC-H, 
descrito no texto: a) representação da intensidade das bandas da acetona e b) representação da 
intensidade global (livre + complexo) das bandas do clorofórmio, em função da concentração de 
clorofórmio. 
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Os valores das áreas determinados no ponto 6) anterior, foram então representados 
em função da concentração de clorofórmio, com o objectivo de efectuar o gráfico de Job. 
A representação obtida, presente na Figura II-10a), permitiu verificar que o máximo da 
interacção ocorre na solução x= 0.5, indicando que a estequiometria do complexo 
clorofórmio/acetona, baseado em ligações de hidrogénio C-H···O, é de 1:1.  
 
 
Figura VIII-10: Representação gráfica das áreas da banda e respectiva asa correspondentes ao 
clorofórmio complexado (a) e das posições dos máximos da banda na região dos sobretons 
(Figura VIII-8b)) em função da concentração de clorofórmio (b). 
 
Um outro dado permitiu fundamentar ainda mais esta observação. Na região de 
1160-1320 cm-1, a distância entre os modos fundamentais do clorofórmio livre e 
complexado é de cerca de 41 cm-1, valor que na zona dos sobretons (~2500 cm-1) sobe para 
83 cm-1, mostrando que estes sobretons são derivados de dois fundamentais distintos. Caso 
a atribuição da banda a 1225 + 41 cm-1 fosse a um modo de combinação (νi + νj), seria de 
esperar que na zona dos sobretons se observasse sobretudo a combinação 2νi + νj – com 
separação de 41 cm-1 – e não 2νi + 2νj (pois esta teria muito baixa intensidade) – com 
separação de 83 cm-1 – como realmente se observa. Mais ainda, a representação da posição 
do máximo da banda dos sobretons em função da concentração de clorofórmio permite 
obter uma representação gráfica, Figura VIII-10b), que se assemelha à obtida para o 
gráfico de Job. 
 Apesar de todos estes resultados parecerem concordantes entre si, foram feitas 
algumas assumpções, que devem ser validadas. Uma delas, e talvez a mais importante, foi 
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ter sido considerada constante a relação entre uma banda e a respectiva asa, situação que 
necessitou de ser validada. No entanto, tal não significa que a análise esteja incorrecta. Se 
se considerar um composto puro e se estudar a distribuição (banda + asa), em duas fases 
cristalinas distintas, então essa distribuição deverá ser diferente. Isto porque a forma da asa 
é dependente dos modos externos, sendo estes dependentes das forças externas, que são 
diferentes nas duas fases. Na análise realizada foram integradas a banda e respectiva asa, o 
que evita a susceptibilidade de alteração das áreas a um nível estrutural mais detalhado, 
mas, no entanto, ficam sujeitas a alterações maiores. A questão fundamental é saber então 
se o ambiente externo das moléculas foi alterado significativamente, de solução para 
solução, ou seja, se uma determinada molécula apresenta um maior (ou menor) grau de 
liberdade de mistura para mistura. Como neste trabalho se trata da análise de misturas, isso 
é um problema, pois não há fases conhecidas, mas uma forma de tentar averiguar se a 
análise realizada foi correcta, é representar a intensidade dos modos externos por secção 
eficaz da amostra, em função da concentração, que deverá ser quase constante. Se assim 
for, significa que há coerência no tratamento dos dados, conforme descrito anteriormente e 
que o gráfico de Job torna-se válido, bem como a informação dele retirada. 
 Para realizar esta análise aos modos externos, considerou-se que estes ocorrem num 
intervalo entre 35 cm-1 e 200 cm-1, tendo todos os espectros sido integrados neste intervalo. 
Foi também necessário calcular a secção eficaz das moléculas de acetona e de clorofórmio, 
da seguinte forma: 
 
Secção eficaz da acetona = 5012.46.53806 =+⋅+⋅  barn  (20) 
Secção eficaz do clorofórmio = 6.100536.580 =⋅++  barn, (21) 
Secção eficaz da solução = AcetonaoClorofórmi nn ⋅+⋅ 5016.100   (22) 
 
para poder então calcular a secção eficaz de uma determinada solução. Os dados 
necessários para esta análise encontram-se reunidos na Tabela VIII-1. 
 A representação gráfica Aext / Sef em função de xClorofórmio é mostrada na Figura 
VIII-11, onde é possível constatar, que a variação dos modos externos em função da 
concentração é grosso modo constante. 
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Tabela VIII-1: Dados para as correcções dos modos externos nos espectros de INS 
xClorofórmio nClorofórmio / mol nAcetona / mol Sef† Aglobal Aext Aglobal / Sef Aext / Sef 
0 0.0000 0.0291 14.60 3912.40 1019.00 268.01 69.80 
0.2 0.0053 0.0212 11.14 3074.20 816.30 276.04 73.30 
0.4 0.0114 0.0171 9.70 9039.30 653.40 932.17 67.38 
0.5 0.0143 0.0143 8.61 6222.60 531.80 722.82 61.77 
0.6 0.0177 0.0118 7.69 6515.60 456.60 846.88 59.35 
0.8 0.0207 0.0052 4.67 3277.80 309.80 702.08 66.36 
1 0.0274 0.0000 2.75 5345.90 98.80 1941.97 35.89 
† Sef – Secção eficaz da solução, tal como definido anteriormente 
 
Estes resultados validam todo o trabalho de análise descrito anteriormente e permite 
confirmar que a estequiometria do complexo clorofórmio/acetona é realmente 1:1 e que a 
difusão inelástica de neutrões permitiu evidenciar a existência de ligações de hidrogénio do 
tipo C-H···O, sendo uma técnica complementar ao infravermelho e ao Raman. 
 
 
Figura VIII-11: Representação gráfica de 
ef
ext
S
A  em função da concentração de 
clorofórmio, a partir de dados da Tabela II-2. 
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CONCLUSÕES 
 
De modo a contribuir com mais uma estratégia para obter evidências experimentais, 
no estudo de interacções C-H···O, que são ainda escassas foi neste trabalho utilizada uma 
técnica espectroscópica vibracional menos comum. O INS permite o estudo de modos de 
baixas frequências e como tal foi posta a hipótese da detecção do modo anti-translacional, 
νH···O, e de eventuais sobretons, para tentar caracterizar a curva de energia potencial deste 
modo particular. Escolheram-se então derivados dos benzaldeídos, como os sistemas a 
utilizar, devido a terem mostrado resultados promissores acerca da existência de tais 
interacções, quer em estado sólido, quer em solução2-5. No entanto a análise dos resultados 
obtidos não permitiu ainda a detecção do modo em causa, devido à grande complexidade 
que os espectros têm na região abaixo dos 200 cm-1. 
O sistema clorofórmio/acetona foi também escolhido para a realização de um 
estudo por difusão inelástica de neutrões, na tentativa de calcular a estequiometria do 
complexo formado neste sistema, tentando também encontrar o referido modo νH···O. 
Infelizmente também não foi possível detectar este modo. Contudo, após tratamento dos 
resultados, verificou-se que o modo βC-H do clorofórmio funcionou eficientemente como 
sonda, para o estabelecimento de interacções C-H···O, permitindo o estudo deste sistema. 
Foi então possível concluir que para o sistema clorofórmio/acetona o complexo forma-se 
na proporção de 1:1.  
Perante estes resultados foi possível verificar que esta técnica permitiu a obtenção 
de resultados bastante encorajadores e de carácter inovador, perante as evidências 
experimentais existentes. No entanto carece ainda de estudos mais aprofundados, no 
sentido de tentar retirar mais informação dos resultados obtidos. 
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CONSIDERAÇÕES FINAIS  
 
 São cada vez em maior número os estudos que atribuem às ligações de hidrogénio 
do tipo C-H···O um papel relevante em processos de associação molecular, em sistemas tão 
variados como proteínas, ácidos nucleicos, compostos de inclusão, polímeros, estruturas 
supramoleculares auto-agregadas, entre outros. 
No entanto, este tipo de interacção continua a ser objecto de alguma controvérsia no 
seio da comunidade científica, em grande medida por não estar ainda suficientemente 
caracterizado. Nos últimos anos tem-se assistido a um aumento do número de estudos de 
âmbito teórico, que procuram compreender as origens físicas da interacção atractiva e 
explicar as suas propriedades – nomeadamente, aquela que é a mais intrigante, o 
encurtamento da ligação C-H, a que se associa o desvio para o azul na frequência do 
respectivo modo νC-H. 
Por outro lado, há também um esforço significativo no sentido de obter informação 
experimental detalhada acerca deste tipo de ligações. Contudo, se para os sistemas 
cristalinos se encontra um grande número de estudos de difracção de raios-X – capazes de 
identificar a presença de contactos C-H···O pelas distâncias internucleares –, para os 
sistemas em fase líquida a informação é escassa. 
Um dos objectivos desta tese foi o de contribuir para a caracterização 
espectroscópica das ligações de hidrogénio C-H···O em sistemas em fase líquida. Para tal 
foram utilizadas várias técnicas e estudado um número significativo de sistemas. As 
conclusões obtidas estão descritas nos capítulos respectivos e não se encontra no âmbito do 
presente Capítulo voltar a repeti-las. Apenas serão salientadas duas características 
relevantes desta tese. A primeira diz respeito à crítica, re-análise (e mesmo correcção) de 
trabalhos de outros autores, mesmo quando as interpretações por eles veiculadas se 
tornaram consensuais. A segunda prende-se com a inovação, associada à exploração de 
técnicas alternativas capazes de fornecer outro tipo de informação experimental. 
Incluem-se na primeira característica, os estudos sobre o comportamento do modo 
vibracional νC-H em ligações C-H···O e a re-análise do desdobramento do modo νC=O em 
cetonas cíclicas. Os estudos efectuados permitiram elucidar o efeito da formação de 
ligações C-H···O nas bandas correspondentes aos modos de elongação C-H. Verificou-se 
que o desvio global das bandas nesta região espectral, frequentemente atribuído à formação 
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de ligações C-H···O é mais correctamente explicado pelo efeito da variação da polaridade 
do meio. A formação de uma ligação C-H···O origina sempre uma nova banda, tal como 
observado para as interacções mais fortes do tipo O-H···O. Só a pequena separação entre 
bandas, “νC-H livre” e “νC-H ligado” associada a significativas variações de intensidade 
dos modos, pode criar a ilusão de um desvio global. A análise dos modos νC=O permitiu a 
observação de casos para os quais as evidências espectrais da presença de ligações C-H···O 
foram ignoradas ou atribuídas a outros fenómenos que se manifestam de forma idêntica. 
Em ambos os casos, os estudos efectuados no âmbito desta tese permitiram corrigir 
observações erróneas e propor novas interpretações dos dados experimentais. 
A exploração de novas técnicas para a detecção e estudo de ligações de hidrogénio 
C-H···O destaca-se na determinação das constantes de acoplamento 1JCH em espectros de 
RMN de 13C e a busca do modo νH···O por difusão inelástica de neutrões. A observação 
das constantes de acoplamento 1JCH por RMN, permite seguir o comportamento dos 
comprimentos de ligação entre núcleos de carbono e hidrogénio e verificar se a ligação 
aumenta ou diminui de comprimento, o que indica o estabelecimento de ligações C-H···O. 
A difusão inelástica de neutrões, pelas suas características, promete ser de grande utilidade 
no estudo destas interacções pois é especialmente sensível a fenómenos que envolvam 
átomos de hidrogénio (prótios). Em particular, é de esperar que esta técnica permita a 
identificação dos modos νH···O para sistemas em que existam ligações C-H···O. 
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GLOSSÁRIO 
 
AIM - análise de propriedades moleculares, do inglês Atoms in Molecules. 
B3LYP – funcional de densidade híbrido utilizando o funcional híbrido 3 parâmetros de 
Becke com o funcional de correlação de Lee, Yang  Parr. 
DFT – teoria do funcional de densidade, do inglês Density Functional Theory. 
HF – método de Hartree-Fock. 
Hz – Hertz (s-1), unidade de frequência. 
INS – difusão inelástica de neutrões, do inglês Inelastic Neutron Scattering. 
1JCH – constante de acoplamento de 1ª ordem entre núcleos de carbono e hidrogénio 
vicinais. 
MP2 – teoria das perturbações de 2ª ordem, de Møller Plessett. 
MTO – metiltrioxorrénio. 
NBO – análise de orbitais naturais de ligação, do inglês Natural Bond Orbitals. 
RMN – espectroscopia de ressonância magnética nuclear. 
SCF – campo auto-coerente, do inglês Self Consistent Field. 
SCI-PCM – modelo de isodensidade auto coerente do meio contínuo polarizado (de esferas 
sobrepostas), do inglês Self Consistent Isodensity Polarized Continuum Model. 
STO – orbitais de tipo Salter, do inglês Slater Type Orbitals. 
x – definido como fracção molar do composto em análise, sempre que utilizado em 
Figuras, excepto se indicado outro significado.  
 
 
 
 
